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Introdution
La mise en évidene de phénomènes d'optique non-linéaire [1℄ est historiquement
liée à la mise au point des premiers lasers qui seuls pouvaient imposer à la matière des
hamps életromagnétiques susamment intenses pour que l'approximation linéaire ne
soit plus valable. Les matériaux inorganiques furent les premiers à être étudiés en optique
non-linéaire et sont utilisés sous forme de mono-ristaux, pour générer, par exemple, à
partir d'une soure Nd :YAG à 1064nm, du rayonnement laser visible (532nm) et
ultraviolet (355nm) par doublage et triplage de fréquene [2℄.
Certains omposés organiques présentent une grande eaité non-linéaire et onsti-
tuent des matériaux de hoix pour des appliations optoéletroniques. Ils présentent
l'avantage de permettre une grande variabilité des strutures himiques et leur assoia-
tion ave des polymères a ouvert la voie à la réalisation de omposants életro-optiques.
L'élément de base pour réer un iruit optique est un séparateur de type Y [37℄ per-
mettant de diviser un guide d'onde en deux ou de reomposer deux guides en un seul.
Une appliation prometteuse est la réalisation de modulateurs életro-optiques basés
sur un dispositif interferométrique de type Mah-Zehnder (Fig. 1). Le prinipe onsiste
à séparer un faiseau laser en deux, à moduler l'indie de réfration par eet Pokels
en appliquant un hamp életrique sur un bras ontenant des hromophores optique-
ment non-linéaires. L'onde ainsi modulée en phase interfère ave l'onde non modulée à
la sortie de l'interféromètre, e qui transforme la modulation de phase en modulation
d'amplitude [8, 9℄.
V
Fig. 1  Interféromètre de type Mah-Zehnder
5
6 Introdution
La onversion de longueur d'onde téléom est un autre domaine d'appliation de
es polymères optiquement atifs. Cependant, leur utilisation est atuellement limi-
tée par des problèmes de pertes par absorption dans les polymères pour une longueur
d'onde située dans la bande téléom, autour de 1550nm. Par ailleurs, de fortes pertes
proviennent du fait que la longueur d'onde doublée, ou longueur d'onde de seonde
harmonique, se situe dans la bande d'absorption des hromophores optiquement non-
linéaires [10℄. Ainsi apparaît la néessité d'optimiser les hromophores dédiés à e type
de onversion de longueur d'onde [11℄. Un autre hamp d'appliation des polymères
fontionnalisés par des moléules optiquement non-linéaires est le stokage optique de
données. La résolution spatiale onstitue un paramètre essentiel pour e type d'applia-
tion et les proessus non linéaires présentent l'avantage de néessiter une onentration
énergétique élevée qui peut être obtenue dans une petite région prohe du point de
foalisation d'un faiseau laser [1214℄.
L'optimisation de hromophores pour des appliations spéiques néessite le dé-
veloppement de méthodes de aratérisation moléulaire. Les moléules à forte non-
linéarité ont tout d'abord suivi le modèle de la "diode moléulaire" pour laquelle le sys-
tème onjugué assure le transfert de harges entre un groupement donneur d'életrons
et un groupement aepteur. La méthode de aratérisation de es édies moléulaires
à moment dipolaire permanent onsiste alors à briser la entro-symétrie d'une solution
les ontenant au moyen d'un hamp életrique statique (Eletri Field Indued Seond
Harmoni Generation, EFISHG) [1517℄. En eet, l'émission de seonde harmonique
par un milieu entro-symétrique est impossible et l'EFISHG est don limitée à la a-
ratérisation de moléules polaires. De plus, ette tehnique requiert de onnaître les
valeurs du moment dipolaire µ et du tenseur de seonde hyper-polarisabilité γ de la
moléule onsidérée, l'intensité du signal mesuré étant proportionnelle à γ + µβ
5kT (k la
onstante de Boltzmann, T la température). Enn, seule la omposante vetorielle du
tenseur d'hyper-polarisabilité β est aessible par e type de mesure. La aratérisation
de moléules non polaires est ependant possible en utilisant la tehnique de diusion
hyper-Rayleigh (Hyper Rayleigh Sattering, HRS) [18,19℄ pour laquelle e sont les u-
tuations loales de position et d'orientation des moléules en solution qui sont à l'origine
de la brisure loale de symétrie permettant au signal de seonde harmonique d'être dé-
teté. L'intensité du signal mesuré est alors indépendante du moment permanent µ et
du tenseur de seonde hyper-polarisabilité γ mais dépend de la totalité des omposantes
du tenseur d'hyper-polarisabilité β. L'HRS est don une tehnique permettant d'aé-
der à une information plus rihe sur les moléules onsidérées et permet potentiellement
d'analyser une plus grande famille de moléules, que elles-i soient polaires ou non.
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L'analyse repose entre autre sur le hoix ruial de la longueur d'onde du faiseau in-
ident. Ainsi, ette tehnique de mesure peut-elle être assoiée à prot ave une soure
aordable en longueur d'onde.
La polarimétrie onsiste à observer, à travers une suession d'éléments polarisants
(odage et déodage polarimérique), les transformations de l'onde optique engendrées
par un milieu et aquérir de e fait une onnaissane de elui-i. La réponse non-linéaire
de la solution porte des informations sur le hromophore étudié, notamment sa symétrie.
En assoiant HRS et analyse polarimétrique, nous pouvons don a priori aéder à une
information plus fournie sur le omportement non linéaire des moléules étudiées.
Ces onsidérations, assoiées à la présene au Laboratoire de Spetrométrie et Op-
tique Laser (LSOL) d'une soure impulsionnelle nanoseonde aordable en longueur
d'onde de l'UV (222, 5nm) à l'infrarouge (1750nm), nous ont onduit à mettre en
plae un spetro-polarimètre dédié aux mesures de diusion hyper-Rayleigh.
Ce manusrit s'organise suivant le déoupage suivant : le premier hapitre est
onsaré aux fondements théoriques de la diusion hyper-Rayleigh. Il s'appuie sur la
déomposition sphérique du tenseur d'hyper-polarisabilité en omposantes irrédutibles,
pour mettre en évidene que seulement six informations, ou invariants sphériques, sont
aessibles sur la solution étudiée dans le adre d'une expériene de HRS. L'extration
de es six informations requiert la détetion au minimum de six états de polarisation
de la lumière diusée, eux-i ne devant pas seulement être linéaires mais également
elliptiques [20℄. Le seond hapitre est onsaré à la présentation du onept de po-
larisation de la lumière et rappelle un formalisme vetoriel permettant sa desription.
Celui-i est ensuite appliqué à la diusion hyper-Rayleigh et au prinipe de notre polari-
mètre puis nous présentons une optimisation de la onguration expérimentale hoisie.
Enn, nous dérivons les diérents éléments onstitutifs du montage. Le troisième
hapitre est dédié à l'étalonnage du polarimètre, préalable néessaire an de réduire
les erreurs de mesure. Une nouvelle proédure basée sur l'utilisation d'un milieu onver-
tisseur de longueur d'onde y est présentée. Enn, le quatrième hapitre onerne la
validation de notre méthode de mesure par la aratérisation de deux moléules opti-
quement non-linéaires abondamment étudiées dans la littérature.
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Chapitre 1
Desription du phénomène de
diusion harmonique de la lumière
1.1 Introdution
Lorsqu'une onde optique se propage dans un milieu transparent, son hamp éle-
trique exite le nuage életronique de haque atome onstituant la matière. Cette matière
peut être modélisée en première approximation par un ensemble de diples életriques
et sous l'eet de l'onde, haque diple aquiert un moment dipolaire ou polarisation
moléulaire. Si l'exitation de l'onde est de faible amplitude, le moment dipolaire reste
proportionnel au hamp exitateur et les diples osillent à la même fréquene que
l'onde : la réponse du milieu est linéaire. Certains lasers produisent des ondes dont
l'élairement est de plusieurs ordres de grandeur supérieurs à elle d'une soure las-
sique. Dans ette gamme des forts hamps életriques, la polarisation moléulaire ne
s'exprime plus uniquement omme une fontion linéaire du hamp ; des termes d'ordres
supérieurs orrespondant au domaine de l'optique non-linéaire apparaissent alors et si
nous nous limitons à l'ordre 3, nous avons :
p = µ+ αE + β •EE+ γ •EEE+ . . . (1.1)
où µ représente le moment dipolaire propre de la moléule, α est le tenseur de pola-
risabilité linéaire, β est le tenseur d'hyper-polarisabilité et γ est le tenseur de seonde
hyper-polarisabilité.
Le travail que nous présentons ii s'intéresse aux proessus du seond ordre et don
au tenseur d'hyper-polarisabilité β. Le as général orrespond à la situation d'addition
de fréquenes où deux faiseaux inidents interagissent ave le milieu onsidéré. Dans
9
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le as d'un seul faiseau inident, le milieu réalise un ouplage du hamp életrique
ave lui-même, la lumière émise ayant alors une fréquene double de elle du faiseau
inident : 'est le doublage de fréquene ou génération de seonde harmonique. Nous
pouvons alors déduire de la relation (1.1) que pour des moléules présentant un entre
d'inversion, p doit hanger de signe par inversion du signe de E e qui implique une
nullité du tenseur d'hyper-polarisabilité. L'émission de signal de seonde harmonique est
impossible dans e as, le hoix de moléules non entro-symétriques onstitue don une
première ondition de symétrie pour l'émission de seonde harmonique. Au niveau ma-
rosopique, le milieu étudié ne doit pas présenter une symétrie d'inversion [21℄ puisque
les hromophores peuvent alors émettre en opposition de phase ave pour onséquene
une nullité du signal global émis. Cei onstitue une seonde ondition de symétrie.
An de déterminer les omposantes du tenseur β de moléules prototypes et don
disponibles en faibles quantités, nous sommes amenés à les analyser en phase liquide. Le
milieu étudié présente don une symétrie d'inversion qu'il faut briser pour obtenir un
signal de seonde harmonique, e qui est réalisé dans un premier type d'expériene, dite
d'EFISHG (Eletri Field Indued Seond Harmoni Generation). Il s'agit d'orienter les
moléules par un hamp életrique statique, le signal de seonde harmonique émis par
l'ensemble des moléules de même orientation étant alors ohérent et déteté suivant la
diretion du faiseau inident. Outre le fait que e type d'expériene néessite l'usage de
moléules polaires, l'intensité mesurée ne permet pas d'aéder au maximum d'informa-
tion sur le tenseur d'hyper-polarisabilité mais à une projetion de elui-i sur la diretion
du hamp d'orientation. De plus, ette intensité, proportionnelle à γ+µβ/5kT , dépend
alors de la température et du tenseur de seonde hyper-polarisabilité γ orrespondant au
ouplage de 3 hamps, le hamp d'orientation statique et le hamp de l'onde inidente
ave lui-même. La mesure ne permet don pas d'obtenir diretement l'information sur
le tenseur de seonde harmonique et requiert un ontrle rigoureux de la température
de l'éhantillon.
L'émission de seonde harmonique par un phénomène de diusion harmonique de
la lumière (DHL) est ependant possible malgré l'isotropie du milieu [18℄. Ce sont alors
les utuations de position et d'orientation des moléules émettries qui entraînent une
brisure loale de symétrie permettant ainsi la détetion d'un signal non-linéaire. Cette
expériene est également nommée diusion hyper-Rayleigh (Hyper Rayleigh Sattering,
HRS). Elle onerne des moléules polaires ou non et permet d'obtenir une information
sur la totalité des omposantes du tenseur. Cependant, le signal émis reste faible du fait
des orientations aléatoires des moléules diusantes.
Nous nous proposons d'exprimer maintenant l'intensité de la lumière diusée en
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seonde harmonique pour une expériene de diusion hyper-Rayleigh. Cette intensité
est tout d'abord exprimée en utilisant un formalisme artésien ; un formalisme sphérique
plus pertinent est ensuite présenté.
1.2 Formalisme artésien
1.2.1 Expression artésienne de l'intensité diusée
Considérons le as général de deux hamps E(ω1) et E(ω2) de fréquenes ω1 6= ω2 qui
interagissent au sein d'une solution isotrope et éventuellement entro-symétrique [22℄ :
E(ω1) = E
ω1 exp i(k1r− ω1t)
E(ω2) = E
ω2 exp i(k2r− ω2t) (1.2)
où ki = ni
ωi
c , ni = n(ωi), dans l'hypothèse de hamps d'amplitudes lentement variables.
Chaque moléule possède une réponse du seond ordre et le moment dipolaire assoié
projeté suivant la diretion artésienne I du repère du laboratoire (Fig. 1.1) est de la
forme :
pI(r) =
∑
K,L
βIKL(r)EK(ω1)EL(ω2) (1.3)
où EK(ω1) et EL(ω2) sont les omposantes suivants les diretions artésiennes J et K
du repère du laboratoire relatives aux hamps E(ω1) et E(ω2) .
En utilisant une sommation impliite pour alléger l'ériture et en introduisant les
expressions des hamps exitateurs, nous obtenons pour la partie sommation de fré-
quenes :
pI(r) = βIKL(r)EK(ω1)EL(ω2)
= βIKL(r)E
ω1
K E
ω2
L exp i[(k1 + k2)r− (ω1 + ω2)t] (1.4)
Ainsi, il y a une osillation dipolaire à la fréquene somme ω1 + ω2. Nous avons
simplié la notation en ne onservant que la dépendane en r indiquant la position
de la moléule de diusant onsidérée par rapport au référentiel du laboratoire, i.e.
pI(r) ≡ pI(ω1 + ω2, r) et βIKL(r) ≡ βIKL(ω1 + ω2, ω1, ω2, r).
Chaque diple osillant génère un hamp à la pulsation ω1+ω2 don le hamp émis
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Fig. 1.1  Repère du laboratoire et angles d'Euler
par une moléule située en rv et observée en r
′
est :
EI(ω1 + ω2, r
′, rv) = g(rv)pI(rv) exp[ik
∣∣r′ − rv∣∣] (1.5)
où k = kω1+ω2 = nω1+ω2
ω1+ω2
c et g(rv) est un oeient de proportionnalité. Pour toute
les moléules observées en r′, nous avons :
EI(ω1 + ω2, r
′) =
∑
v
EI(ω1 + ω2, r
′, rv) (1.6)
Nous omettons maintenant le terme vetoriel r′ pour simplier la notation du hamp.
L'intensité du hamp déteté est alors exprimée omme :
IIJ(ω1 + ω2) = 〈EI(ω1 + ω2)E∗J(ω1 + ω2)〉 (1.7)
où le symbole 〈〉 représente la moyenne temporelle sur le temps d'intégration du déte-
teur. En substituant (1.5) dans (1.7) :
IIJ(ω1 + ω2) ∝ 〈
∑
v
|g(rv)|2 pI(rv)p∗J(rv) +
∑
w 6=v
g(rw)g
∗(rv)pI(rw)p∗J(rv)
× exp[ik ∣∣r′ − rw∣∣] exp[−ik ∣∣r′ − rv∣∣]〉 (1.8)
Nous remarquons que I = J (respetivement I 6= J) pour une polarisation retiligne
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(respetivement non-retiligne) de la lumière détetée. La sommation simple orrespond
au proessus de diusion inohérente et la sommation double à la diusion ohérente,
nulle dans le as d'une orientation aléatoire des partiules diusantes. Il reste :
IIJ(ω1 + ω2) ∝ 〈
∑
v
|g(rv)|2 pI(rv)p∗J(rv)〉
∝ 〈
∑
v
|g(rv)|2 βIKL(rv)β∗JMN (rv)EKELE∗ME∗N 〉 (1.9)
En invoquant le théorème d'ergodiité, ette moyenne temporelle peut être rempla-
ée par une moyenne spatiale alulée sur l'ensemble des positions de haque moléule.
Celle-i peut être alors transformée en une moyenne sur toutes les orientations possibles
d'une seule moléule [18℄, aboutissant à :
IIJ(ω1 + ω2) = NG〈pIp∗J〉
= NG〈βIKLβ∗JMNEKELE∗ME∗N 〉
= NG 〈βIKLβ∗JMN 〉EKELE∗ME∗N (1.10)
où N représente la densité de moléules diusantes, G est une onstante dépendant de
ritères expérimentaux, (I, J) = X,Y,Z suivant la diretion de détetion et (K,L,M,N) =
X,Y pour une propagation des ondes planes inidentes suivant Z.
Les termes 〈βIKLβ∗JMN 〉 sont don indépendants de la position de haque moléule
mais dépendent de (ω1+ω2, ω1, ω2). Dans le adre de la diusion hyper-Rayleigh, ω1 =
ω2 = ω et les termes 〈βIKLβ∗JMN 〉 dépendent alors du ouple (2ω, ω).
1.2.2 Lien ave les omposantes du tenseur d'hyper-polarisabilité
La mesure de l'intensité diusée, alliée à la onnaissane expérimentale du hamp
lumineux inident, permet d'aéder a priori aux termes 〈βIKLβ∗JMN 〉 qui dérivent
les phénomènes de diusion non-linéaires présents dans la solution isotrope, pour une
mesure eetuée dans le référentiel du laboratoire.
L'objetif est en général de déterminer les omposantes du tenseur d'hyper-polarisabilité
des moléules diusantes dans le repère moléulaire don il faut eetuer un hangement
de repère entre le repère du laboratoire (indies majusules) et elui assoié à haque
moléule diusante (indies minusules). Nous avons [23℄ :
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〈βIKLβ∗JMN 〉 =
∑
r,s,t
u,v,w
〈ΦIrΦKsΦLtΦJuΦMvΦNw〉 βrstβ∗uvw (1.11)
où :
〈ΦIrΦKsΦLtΦJuΦMvΦNw〉 =
2π∫
0
π∫
0
2π∫
0
ΦIrΦKsΦLtΦJuΦMvΦNw sin(θ)dφdθdψ
8π2
(1.12)
Les ΦIr sont les éléments de la matrie d'Euler reliant les axes du laboratoire
(IKL, JMN) et les axes moléulaires (rst, uvw), éléments moyennés suivant toutes
les diretions angulaires possibles. En utilisant la onvention de notation des angles
d'Euler indiquée sur la gure 1.1, la matrie de passage (x, y, z)→ (X,Y,Z) est :
Φ =

 os(θ) os(ψ)sin(θ) sin(θ)sin(ψ)
- os(φ)sin(θ) - sin(φ)sin(ψ) + os(φ)os(θ)os(ψ) sin(φ)os(ψ) + os(φ)os(θ)sin(ψ)
sin(θ)sin(φ) - sin(ψ)os(φ) - os(ψ)os(θ)sin(φ) os(ψ)os(φ) - os(θ)sin(φ)sin(ψ)


(1.13)
L'intégrale dénie par l'équation (1.12) est don non nulle pour ertaines ombinai-
sons des éléments de Φ [24℄.
L'équation (1.11) liant les termes marosopiques et les termes d'hyper-polarisabilité
moléulaires implique le alul de nombreuses moyennes orientationnelles dont les va-
leurs sont bien tabulées dans la littérature [25, 26℄. L'inonvénient majeur de la formu-
lation artésienne tient au fait que les omposantes du tenseur d'hyper-polarisabilité
qui dépendent du repère hoisi, sont mélangées par appliation des rotations de passage
entre le repère moléulaire et le repère du laboratoire. Ce tenseur est l'expression de pro-
priétés intrinsèques du milieu étudié qui ne dépendent pas a priori du hoix du repère
de représentation. Il est don plus judiieux d'opter pour une base de représentation
invariante par rotation et de passer à un formalisme dit sphérique.
1.3 Formalisme sphérique
La base de représentation hoisie est omposée d'harmoniques sphériques réduites
CJm (ϑ,ϕ) assoiées à une diretion de l'espae réel repérée par le ouple d'angles (ϑ,ϕ).
Ces fontions angulaires sont fontions propres du groupe de rotation SO3 et s'expriment
omme [27℄ :
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CJm (ϑ,ϕ) =
√
4π
2J + 1
Y Jm (ϑ,ϕ) avec − J 6 m 6 J (1.14)
où les Y Jm (ϑ,ϕ) sont les harmoniques sphériques. Les fontions C
J
m (ϑ,ϕ) sont normali-
sées, i.e.
∥∥CJ∥∥ = 1.
Un tenseur apparaissant sous sa forme irrédutible vis-à-vis des rotations voit par
dénition ses omposantes se transformer omme des harmoniques sphériques [28℄. Il va
don s'agir de déterminer la déomposition en omposantes irrédutibles d'un tenseur
d'ordre 3.
1.3.1 Déomposition d'un tenseur d'ordre trois en omposantes irré-
dutibles
Nous nous intéressons tout d'abord au as d'un tenseur d'ordre 1, 'est à dire un
veteur. Posons :
V =


Vx
Vy
Vz

 (1.15)
pour lequel nous eetuons le hangement de base suivant :
Vs =


V1
V0
V−1

 =


− 1√
2
(Vx + iVy)
Vz
1√
2
(Vx − iVy)

 (1.16)
Si nous omparons ette expression ave elle de C1m (ϑ,ϕ), l'harmonique sphérique
réduite d'ordre 1,
C1m (ϑ,ϕ) =
√
4π
3
Y 1m (ϑ,ϕ) =


C11
C10
C1−1

 = 1√
V 2x+V
2
y


− 1√
2
(Vx + iVy)
Vz
1√
2
(Vx − iVy)


(1.17)
nous onstatons que Vs se transforme omme C
1
m (ϑ,ϕ). Un veteur apparaît don
naturellement sous sa forme irrédutible vis-à-vis des rotations.
Un produit tensoriel de deux tenseurs exprimés sous leurs formes irrédutibles abou-
tit à une déomposition du résultat en omposantes irrédutibles [29℄ don en partant
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d'un tenseur d'ordre 1, nous allons onstruire de prohe en prohe un tenseur d'ordre 2
puis d'ordre 3 an d'en déterminer la déomposition en omposantes irrédutibles.
Une matrie est un tenseur d'ordre 2 obtenu en réalisant le produit tensoriel de deux
veteurs, noté 1⊗ 1. Cei orrespond à la omposition de deux harmoniques sphériques
d'ordre 1, omposition obéissant aux règles de séletion basées sur les propriétés des
oeients de Clebh-Gordan [30℄. Ainsi, pour deux harmoniques sphériques d'ordre J1
et J2, l'ordre du résultat est tel que [31℄ :
|J1 − J2| 6 J 6 J1 + J2 (1.18)
Une matrie se déompose don en omposantes irrédutibles omme :
1⊗ 1 = 0⊕ 1⊕ 2 (1.19)
où ⊕ symbolise la somme tensorielle direte des omposantes irrédutibles du tenseur
d'ordre 2.
Dans le as d'un tenseur symétrique d'ordre n, la déomposition en omposantes
irrédutibles est limitée aux omposantes uniques d'ordre J telle que n + J soit paire
[27, 32℄ don que :
(1⊗ 1)sym = 0⊕ 2 (1.20)
Un tenseur d'ordre 3 est obtenu en réalisant le produit tensoriel d'un tenseur d'ordre
1 et d'un tenseur d'ordre 2, soit :
1⊗ 2Reductible = 1⊗ (0⊕ 1⊕ 2) (1.21)
En développant ette expression :
1⊗ (0⊕ 1⊕ 2) = (1⊗ 0)⊕ (1⊗ 1)⊕ (1⊗ 2) (1.22)
Il s'agit de la somme direte de tenseurs rédutibles d'ordres 1, 2 et 3 soit :
1⊗ (0⊕ 1⊕ 2) = 1⊕ (0⊕ 1⊕ 2)⊕ (1⊕ 2⊕ 3) (1.23)
Un tenseur d'ordre 3 se déompose don en un tenseur d'ordre 0 (salaire), trois
tenseurs d'ordre 1 (veteur), deux tenseurs d'ordre 2 (déviateur) et un tenseur d'ordre
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3 (septeur). Cei orrespond au as le plus général de la diusion paramétrique de la
lumière (Parametri Light Sattering : PLS ) où deux hamps inidents de fréquenes
diérentes sont ouplés par le milieu de diusion [27℄ :
βPLS ∼ 0⊕ (1⊕ 1⊕ 1)⊕ (2⊕ 2)⊕ 3 (1.24)
Dans le as de la diusion hyper-Rayleigh, il y a un seul hamp inident don le
tenseur d'ordre 3 est symétrique vis-à-vis de deux indies. Cei orrespond au produit
d'un tenseur d'ordre 1 et d'un tenseur d'ordre 2 symétrique :
1⊗ (1⊗ 1)sym = 1⊗ (0⊕ 2)
= (1⊗ 0)⊕ (1⊗ 2)
= 1⊕ (1⊕ 2⊕ 3) (1.25)
Don le tenseur d'hyper-polarisabilité se déompose de manière irrédutible omme
deux omposantes vetorielles, une omposante matriielle et une omposante tensorielle
d'ordre 3 :
βHRS ∼ (1⊕ 1)⊕ 2⊕ 3 (1.26)
Dans le adre de l'hypothèse de Kleinman où la fréquene inidente et la fréquene
harmonique se trouvent hors de la bande d'absorption des moléules diusantes, nous
pouvons appliquer les relations de symétrie de Kleinman qui imposent une symétrie
omplète du tenseur d'hyper-polarisabilité [33℄. Dans la déomposition en omposantes
irrédutibles d'ordre J ne subsistent alors que les omposantes uniques pour lesquelles
la somme 3 + J est paire don :
(1⊗ 2)Sym = 1⊕ 3 (1.27)
Don :
βKleinman ∼ 1⊕ 3 (1.28)
Dans le adre de l'hypothèse de Kleinman, le tenseur d'hyper-polarisabilité se dé-
ompose don de manière irrédutible omme une seule omposante vetorielle et une
omposante tensorielle d'ordre 3.
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1.3.2 Expression de l'intensité de la lumière diusée dans le adre de
l'hypothèse de Kleinman
De manière générale, la forme sphérique d'un tenseur T rédutible d'ordre n est telle
que [27℄ :
T =
∑
ν,J
T ν,J avec T ν,J =
∑
−J≤m≤J
T ν,Jm C
J
m (1.29)
où l'indie ν distingue les parties indépendantes de même ordre J .
Si nous onsidérons l'équation (1.28) donnant la déomposition en omposantes ir-
rédutibles du tenseur d'hyper-polarisabilité dans le adre de l'hypothèse de Kleinman :
βKleinman = β
J=1 ⊕ βJ=3 (1.30)
D'après (1.29) :
β =
∑
J=1,3
−J≤m≤J
βJmC
J
m (1.31)
où il y a disparition de l'indie ν ar il n'y a pas plus d'un tenseur de même ordre.
Reprenons l'équation (1.3) :
p2ωI =
∑
K,L
βIKLE
ω
KE
ω
L (1.32)
où p2ωI orrespond à la polarisation induite en seonde harmonique suivant la diretion
I par les omposantes de diretions K et L du hamp inident, pour une moléule
diusante. Pour une diretion de détetion quelonque, nous avons :
p2ω =
∑
I
p2ωI eI =
∑
I,K,L
βIKLeIE
ω
KE
ω
L (1.33)
Il s'agit d'un produit ontraté vis-à-vis des indies I,K et L. En formalisme sphé-
rique, l'expression de e produit ontraté est [24℄ :
p2ω = β • F (1.34)
où F = e2ω ⊗ Eω ⊗ Eω (e2ω est un veteur unitaire orrespondant à la diretion de
détetion de la seonde harmonique).
D'après la dénition générale du produit ontraté de 2 tenseurs [27, 29℄ :
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U • V =
∑
IKL
UIKLVIKL =
∑
m,J
(−1)m+J+n UJmV J−m (1.35)
Pour un tenseur d'ordre n = 3, et dans l'hypothèse de Kleinman où J = (1, 3) ,
(−1)m+J+n = (−1)m et l'expression préédente devient :
U • V =
∑
J=1,3
−J≤m≤J
(−1)mUJmV J−m (1.36)
Dans la relation (1.34), F est exprimé dans le référentiel marosopique don β doit
l'être également. Soit RΩ (β)
J
m, l'expression des omposantes sphériques β
J
m du tenseur
d'hyper-polarisabilité dans le référentiel marosopique, obtenue par rotation d'angle
d'Euler Ω = (ϑ,ϕ, ψ). Ainsi :
p2ω = β • F =
∑
J=1,3
−J≤m≤J
(−1)mRΩ (β)Jm F J−m (1.37)
Pour exprimer l'intensité de la lumière diusée par l'ensemble des moléules, nous
herhons à aluler la quantité 〈p2ωp2ω∗〉, la moyenne étant eetuée sur toutes les
diretions angulaires possibles dénies par les angles d'Euler :
〈p2ωp2ω∗〉 = 〈 ∑
J=1,3
−J≤m≤J
(−1)mRΩ (β)Jm F J−m
∑
K=1,3
−K≤q≤K
(−1)q RΩ (β)K∗q FK∗−q
〉
=
∑
m,J,q,K
(−1)m+q 〈RΩ (β)JmRΩ (β)K∗q 〉F J−mFK∗−q (1.38)
Nous avons :
〈RΩ (β)JmRΩ (β)K∗q 〉 =
∫
Ω
RΩ (β)
J
mRΩ (β)
K∗
q f (Ω) dΩ∫
Ω
f (Ω) dΩ
(1.39)
ave dΩ = sin(θ)dφdθdψ et f(Ω), une fontion de distribution orientationnelle.
Dans le as étudié ii, la distribution des diretions prinipales des moléules diu-
santes est isotrope, e qui entraîne que f(Ω) = 1 et que :
〈RΩ (β)JmRΩ (β)K∗q 〉 =
∫
Ω
RΩ (β)
J
mRΩ (β)
K∗
q dΩ
8π2
(1.40)
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Pour aluler l'intégrale mise en jeu dans la relation préédente, il faut exprimer les
omposantes RΩ (β)
J
m. Celles-i s'obtiennent en utilisant les propriétés des harmoniques
sphériques vis-à-vis des rotations. En eet, la rotation RΩ d'angles d'Euler Ω = (ϑ,ϕ, ψ)
des harmoniques sphériques Y Jm s'érit [29℄ :
RΩ (Y )
J
m =
∑
m′
DJm′m (Ω) Y
J
m′ (1.41)
les oeients angulaires DJm′m (Ω) étant les éléments de la matrie de Wigner. Cette
relation est bien évidemment valable pour les harmoniques sphériques réduites CJm.
Les omposantes sphériques d'un tenseur irrédutible se transforment omme les
harmoniques sphériques don nous pouvons érire que, de manière générale :
RΩ (T )
v,J
m =
∑
m′
DJm′m (Ω) T
v,J
m′ (1.42)
si bien que les RΩ (β)
J
m s'expriment omme :
RΩ (β)
J
m =
∑
m′
DJm′m (Ω)β
J
m′ (1.43)
Ainsi :
∫
Ω
RΩ (β)
J
mRΩ (β)
K∗
q dΩ =
∑
m′,q′
βJm′β
K∗
q′
∫
Ω
DJm′m (Ω)D
K∗
q′q (Ω) dΩ (1.44)
Il y a orthogonalité des éléments de la matrie de Wigner [29℄ don :
∫
Ω
DJm′m (Ω)D
K∗
q′q (Ω) dΩ =
8π2
2J + 1
δJKδmqδm′q′ (1.45)
D'où :
〈RΩ (β)JmRΩ (β)K∗q 〉 =
1
2J + 1
∑
m′,q′
βJm′β
K∗
q′ δJKδmqδm′q′
=
1
2J + 1
∑
m′
βJm′β
K∗
m′ δJKδmq (1.46)
En substituant l'équation préédente dans l'équation (1.38), nous obtenons :
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〈p2ωp2ω∗〉 =
∑
m,J,q,K
(−1)m+q 1
2J + 1
∑
m′
βJm′β
K∗
m′ F
J
−mF
K∗
−q δJKδmq
=
∑
m,J
1
2J + 1
∑
m′
βJm′β
J∗
m′F
J
−mF
J∗
−m (1.47)
Les termes
∑
m′
βJm′β
J∗
m′ et
∑
m
F J−mF J∗−m sont les expressions des normes des tenseurs
assoiés. En eet, par dénition de la norme d'un tenseur [29℄, nous avons :
∥∥T ν,J∥∥2 =∑
m
T ν,Jm (−1)m T ν,J−m (1.48)
Don :
∥∥βJ∥∥2 =∑
m′
βJm′ (−1)m
′
βJ−m′ (1.49)
Comme βJ∗m′ = (−1)m
′
βJ−m′ :
∥∥βJ∥∥2 =∑
m′
βJm′β
J∗
m′ =
∑
m′
∣∣βJm′∣∣2 (1.50)
De même, omme F J∗m = (−1)m F J−m ⇒ F J∗−m = (−1)m F Jm :
∑
m
F J−mF
J∗
−m =
∑
m
F JmF
J∗
m =
∥∥F J∥∥2 (1.51)
Finalement [34℄ :
〈
p2ωp2ω∗
〉
=
∑
J=1,3
1
2J + 1
∥∥βJ∥∥2 ∥∥F J∥∥2 (1.52)
ou enore :
〈
p2ωp2ω∗
〉
=
1
3
∥∥βJ=1∥∥2 ∥∥F J=1∥∥2 + 1
7
∥∥βJ=3∥∥2 ∥∥F J=3∥∥2 (1.53)
Il apparaît ainsi deux termes réels invariants entrants dans le alul de
〈
p2ωp2ω∗
〉
[22,35℄.
Les expressions des omposantes sphériques du tenseur d'hyper-polarisabilité en
fontion de ses omposantes artésiennes sont détaillées en Annexe A.
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1.3.3 Expression de l'intensité de la lumière diusée dans le adre
général de la diusion hyper-Rayleigh
Le tenseur d'hyper-polarisabilité est alors omposé de termes irrédutibles symé-
triques vis-à-vis de la permutation des trois indies artésiens et de termes irrédutibles
anti-symétriques vis-à-vis de la permutation des trois indies mais symétriques vis-à-vis
de la permutation de deux indies artésiens. Suivant la notation de Maker [36℄ (ss
symétrique et ms anti-symétrique) :
β = βss,J=1 ⊕ βms,J=1 ⊕ βms,J=2 ⊕ βss,J=3 (1.54)
D'après (1.35) et (1.37), nous avons (ave ν = ss,ms) :
p2ω = β • F =
∑
m,ν,J
(−1)m+J+nRΩ (β)v,Jm F ν,J−m (1.55)
L'ordre du tenseur est n = 3 don (−1)m+J+3+q+K+3 = (−1)m+q+J+K . Ainsi :
〈p2ωp2ω∗〉 =
∑
m,v,J
q,v′,K
(−1)m+q+J+K〈RΩ (β)v,Jm RΩ (β)v
′,K∗
q 〉F v,J−mF v
′,K∗
−q (1.56)
D'après (1.46) :
〈RΩ (β)v,Jm RΩ (β)v
′,K∗
q 〉 =
1
2J + 1
∑
m′
βv,Jm′ β
v′,K∗
m′ δJKδmq (1.57)
Don :
〈
p2ωp2ω∗
〉
=
∑
J=1,2,3
v,v′=ss,ms
1
2J + 1
(∑
m′
βv,Jm′ β
v′,J∗
m′
)(∑
m
F v,J−mF
v′,J∗
−m
)
(1.58)
En développant ette expression nous obtenons :
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〈
p2ωp2ω∗
〉
=
1
3
∥∥βss,J=1∥∥2 ‖F ss,J=1 (Eω) ‖2 + 1
7
∥∥βss,J=3∥∥2 ‖F ss,J=3 (Eω) ‖2
+
1
3
∥∥βms,J=1∥∥2 ‖Fms,1 (Eω) ‖2 + 1
5
∥∥βms,J=2∥∥2 ‖Fms,J=2 (Eω) ‖2
+
1
3
[(∑
m′
βss,J=1m′ β
ms,J=1∗
m′
)∑
m
F ss,J=1−m (E
ω)Fms,J=1−m
∗ (Eω)
+
(∑
m′
βms,J=1m′ β
ss,J=1∗
m′
)∑
m
Fms,J=1−m (E
ω)F ss,J=1−m
∗ (Eω)
]
(1.59)
Il apparaît ainsi six invariants, quatre réels et deux omplexes onjugués (voir
l'Annexe A pour l'expression de es omposantes en fontion des omposantes ar-
tésiennes) [22, 35℄ .
1.4 Conlusion
Le as spéique de l'hypothèse de Kleinman implique que deux états distints de
la lumière diusée sont néessaires et susants pour pouvoir déterminer les termes in-
variants et par la suite les omposantes du tenseur d'hyper-polarisabilité. Cei inite
à réaliser un montage expérimental dans lequel la polarisation inidente est retiligne
et où l'analyse de polarisation de la lumière diusée s'eetue en hoisissant deux po-
sitions privilégiées du polariseur de sortie [24℄. Cependant, dans le as général de la
diusion hyper-Rayleigh, le nombre d'invariants passe à six e qui implique de déte-
ter au moins six états de polarisation linéairement indépendants de la lumière diusée.
Ces états de polarisation ne doivent pas seulement être retilignes ou irulaires mais
également elliptiques [35, 37, 38℄, e qui justie d'envisager la réalisation d'un montage
polarimétrique [20℄.
Dans le hapitre suivant, après un rappel onernant le onept de polarisation
de la lumière et un formalisme vetoriel le dérivant, nous présentons le prinipe de
notre polarimètre appliqué à la diusion hyper-Rayleigh. Nous exposons ensuite les
raisons ayant mené au hoix de la onguration expérimentale puis nous présentons
une optimisation de ette onguration. Enn, nous dérivons en détail les éléments
onstituants notre montage polarimétrique.
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Chapitre 2
Coneption du dispositif
expérimental de diusion
harmonique de la lumière
2.1 Introdution
Le montage polarimétrique est onstitué d'une soure lumineuse, d'un dispositif de
mise en forme permettant de générer de façon ontrlée des états de polarisation de
la lumière inidente à l'éhantillon, d'un dispositif d'analyse permettant de mesurer la
polarisation de la lumière diusée en seonde harmonique et d'une détetion. L'intensité
détetée dépend bien entendu de
〈
p2ωp2ω∗
〉
et des états de polarisation de odage et
d'analyse. Le formalisme de polarisation utilisé est le formalisme de Jones que nous
présenterons don ii, après un bref rappel du onept de polarisation de la lumière. Nous
appliquerons par la suite e formalisme à l'expression de l'intensité diusée en seonde
harmonique puis nous présenterons une proédure d'optimisation de notre montage.
Suivra alors une desription détaillée des éléments le onstituant.
2.2 Polarisation de la lumière
2.2.1 Présentation
Quatre paramètres susent à aratériser une onde optique : son intensité, sa fré-
quene, sa polarisation et sa phase. Notre oeil ne distingue pas la nature vetorielle de
la lumière si bien que elle-i a longtemps été perçue omme une grandeur salaire. Ce
n'est qu'au début XIXeme sièle que la vibration transverse de la lumière a été mise en
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évidene par Young et Fresnel puis ave le développement de l'élétromagnétisme, la
notion de polarisation a été introduite an de omprendre e omportement.
La polarisation d'une onde lumineuse dérit l'évolution temporelle de son veteur
hamp életrique. Si ette évolution est stationnaire pendant le temps de mesure, l'onde
est dite polarisée, sinon elle est partiellement ou totalement dépolarisée. Lorsqu'une
onde lumineuse interagit ave un milieu, sa polarisation subit une transformation et
l'étude de ette variation de l'état de polarisation de l'onde permet de aratériser le
système onsidéré. L'étude du passage de la lumière à travers une suession d'éléments
polarisants peut être failitée par l'utilisation de divers formalismes évoqués ii.
En 1852, Stokes [39℄ posa les fondements de la théorie mathématique de la po-
larisation de la lumière en introduisant quatre paramètres assoiés à des grandeurs
mesurables, onnus sous le nom de paramètres de Stokes. Il a alors montré que ette re-
présentation sut à aratériser omplètement l'état de polarisation d'une onde, qu'elle
soit partiellement, totalement ou non polarisée. Par la suite, Poinaré [40℄ en 1892 dé-
montra que l'ensemble des états purs de polarisation peut être visualisé sur une sphère,
la sphère de Poinaré, dont les oordonnées artésiennes sont trois des paramètres de
Stokes.
En 1941, Jones [4148℄, à travers une série de huit artiles, introduisit une nouvelle
méthode de alul permettant de dérire le omportement d'une onde polarisée traver-
sant des éléments optiques. En se basant sur la nature vetorielle d'un état de polarisa-
tion, il proposa de dérire un opérateur de polarisation par une matrie de dimensions
2× 2, dans l'espae vetoriel assoié au hamp életrique de l'onde. Ce formalisme, très
eae présente ependant deux inonvénients majeurs :
 les paramètres utilisés sont assoiés à des grandeurs omplexes qui ne sont pas
diretement mesurables.
 il ne traite que le as des ondes totalement polarisées.
Le formalisme de Mueller (ou de Stokes-Mueller) onstitue une alternative inté-
ressante au formalisme de Jones, puisqu'il permet non seulement de traiter des ondes
polarisées omme des ondes dépolarisées, tout en étant relié à des grandeurs de dimen-
sions énergétiques et de e fait mesurables. Il permet de passer d'un veteur de Stokes
à un autre via une matrie réelle, dite de Mueller [49℄.
2.2.2 Conept de lumière polarisée
Considérons une onde plane quasi-monohromatique progressive de longueur d'onde
λ et de pulsation ω. Le veteur hamp életrique de ette onde peut être déom-
posé en trois omposantes orthogonales dans le système de oordonnées artésiennes
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(Ox,Oy,Oz) et si le faiseau optique se propage suivant la diretion des z positifs, nous
obtenons à l'instant t :
E(z, t) =


Ex(z, t)
Ey(z, t)
Ez(z, t)

 =


E0x cos(ωt− kz + ϕx)
E0y cos(ωt− kz + ϕy)
0

 (2.1)
ave (E0x, E0y), les amplitudes réelles positives du hamp, k, la norme du veteur d'onde
tel que k = 2πλ et (ϕx, ϕy), les phases dénies à 2π près.
La ombinaison des expressions de Ex(z, t) et Ey(z, t) après élimination de la variable
temporelle t aboutit à l'équation de l'ellipse dérite par l'extrémité du hamp életrique :
E2x
E20x
+
E2y
E20y
− 2 ExEy
E0xE0y
cos(ϕ) = sin2(ϕ) (2.2)
où ϕ = ϕy − ϕx est le déphasage entre Ey et Ex
L'état de polarisation est entièrement déni par l'ensemble des paramètres de l'ellipse
(Fig. 2.1), 'est-à-dire son elliptiité ǫ, son azimut α, le déphasage ϕ et du sens de
parourt de l'ellipse qui dépend diretement du signe de sin(ϕ). Si elui-i est positif,
l'ellipse est dite droite et par onvention, ela orrespond au as où pour un observateur
regardant dans la diretion opposée du sens de propagation, la rotation s'eetue dans
le sens des aiguilles d'une montre. Dans le as ontraire, elle est dite gauhe.
0y
2 
E
2 E0x
a
b
ε
να
Fig. 2.1  Ellipse de polarisation
Diérentes relations relient les paramètres aratéristiques de l'ellipse de polarisa-
tion. Trois d'entre elles, dont nous ferons usage par la suite, sont présentées ii :
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cos(2ν) = cos(2ǫ) cos(2α)
sin(2ν) cos(ϕ) = cos(2ǫ) sin(2α)
sin(2ν) sin(ϕ) = sin(2ǫ) (2.3)
L'ellipse de polarisation peut, sous ertaines onditions, dégénérer en un erle ou
une droite :
 lorsque ϕ = 0 ou ϕ = π (modulo 2π), l'onde est polarisée retilignement.
 lorsque ϕ = π
2
ou ϕ = 3π
2
et E0x = E0y, l'onde est polarisée irulairement.
La gure 2.2 illustre diérents états de polarisation.
L'onde polarisée la plus générale orrespond don à une trajetoire elliptique de
l'extrémité du veteur hamp életrique. Pour représenter et état de polarisation et
étudier son évolution lors du passage de l'onde dans diérents éléments optiques, nous
nous limitons au formalisme vetoriel de Jones puisque 'est e formalisme qui sera
utilisé dans la suite de notre étude.
2.2.3 Formalisme de Jones
2.2.3.1 Veteur de Jones
La nature vetorielle de l'état de polarisation de la lumière suggère d'utiliser une
représentation vetorielle de e dernier. Ainsi en 1941, Jones [4148℄ proposa une nou-
velle représentation dérivant l'état de polarisation d'une onde quasi-monohromatique
plane se propageant dans la diretion des z roissants. Cette représentation s'appuie sur
un veteur omplexe VJ appelé veteur de Jones, tel que :
VJ =
[
E0x exp iϕx
E0y exp iϕy
]
∝
[
E0x
E0y exp iϕ
]
(2.4)
Le veteur de Jones est généralement déni à un fateur de phase près sauf dans
la as d'une superposition ohérente de deux ou plusieurs faiseaux polarisés dont la
relation de phase reste onstante durant le temps de mesure.
En normalisant le veteur de Jones de telle sorte que l'intensité totale soit unitaire,
nous avons :
VJN =
1√
E20x + E
2
0y
[
E0x
E0y exp iϕ
]
=
[
cos(ν)
sin(ν) exp iϕ
]
(2.5)
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(a) non polarisé
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XO
X
(b) retiligne horizontal
Y
Z
Y
X
X
O
() retiligne vertial
Y
Z
Y
XO
X
(d) irulaire
Y
Z
Y
XO
X
(e) elliptique
Fig. 2.2  Diérents états de polarisation.
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ou enore :
VJN =
[
cos(α) cos(ǫ)− i sin(α) sin(ǫ)
sin(α) cos(ǫ) + i cos(α) sin(ǫ)
]
(2.6)
Même si il est plus évident de représenter un veteur de Jones par son azimut α et
son elliptiité ǫ, la relation (2.5) s'avère mieux adaptée pour eetuer les aluls. Des
exemples de veteurs de Jones sont proposés en Annexe C.
2.2.3.2 Matrie de Jones
Le formalisme de Jones permet également de dérire de façon matriielle et déter-
ministe la transformation linéaire subie par une onde polarisée interagissant ave un
système optique. Ce dernier (lame à retard, polariseur par exemple) est ainsi représenté
par une matrie de dimensions 2 × 2 dont les quatre éléments sont omplexes dans le
as général. Si nous notons VJe le veteur de Jones de l'onde inidente, nous obtenons
le veteur de Jones de l'onde émergente par la relation :
VJs = [J ]VJe (2.7)
où [J ] est la matrie de Jones orrespondant au système optique onsidéré.
Plan d’onde
et polarisation
d’entrée
Plan d’onde
et polarisation
de sortie
Opérateur de 
polarisation
Systeme optique
Fig. 2.3  Modiation de l'état de polarisation par un système optique
Ce formalisme est tout à fait approprié pour dérire un système optique omplexe
omposé de n éléments déterministes en asade, la réponse globale étant obtenue par
multipliation matriielle des matries de Jones des n sous-systèmes ave le veteur de
Jones d'entrée :
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VJs = [Jn] [Jn−1] . . . [J2] [J1]VJe = [J ]VJe (2.8)
Le formalisme de Jones permet don de suivre l'état de polarisation d'une onde à
travers plusieurs éléments optiques dont les matries de Jones individuelles sont onnues.
Des exemples de matries de Jones orrespondants à des éléments optiques simples sont
proposés en Annexe C.
Les inonvénients majeurs de ette représentation sont son inaptitude à traiter du
as des ondes totalement dépolarisées, ou partiellement polarisées, et le fait que e for-
malisme vetoriel à omposantes omplexes ne s'appuie pas sur des quantités réelles
observables (mais pas forément diretement mesurables). Cependant, il permet de rai-
sonner sur les hamps et nous est apparu omme étant bien adapté au traitement de
notre problème non linéaire de diusion de seonde harmonique. Aussi, allons-nous
l'utiliser par la suite pour exprimer l'intensité de l'onde harmonique déteté par notre
montage polarimétrique. Auparavant, nous allons détailler les divers arguments qui nous
ont amenés à déider de l'arhiteture du montage expérimental.
2.3 Choix de l'arhiteture du montage
Comme indiqué au hapitre 1, notre montage doit permettre la détetion d'au mi-
nimum six états de polarisation linéairement indépendants, es états devants être re-
tilignes ou irulaires mais également elliptiques. L'assoiation d'une lame de phase
et d'un polariseur permet de oder (déoder) es états de polarisation, les lames de
phase devant être quart d'onde pour pouvoir générer (analyser) tous les types d'états
elliptiques possibles. Les lames seront don plaées entre deux polariseurs initialement
roisés pour travailler sur fond noir. Leurs positions angulaires sont xées pour des rai-
sons expérimentales, notamment an d'éviter une rotation éventuelle du faiseau. Ainsi,
le polariseur d'entrée est orienté vertialement (référene du système) tandis que le po-
lariseur de sortie est orienté horizontalement. Aux degrés de liberté restants, que sont
les positions angulaires respetives des deux lames quart d'onde, nous ajoutons elui
du hoix de la diretion de détetion puisque nous traitons d'un problème de diusion.
La gure 2.4 présente alors le shéma de prinipe du montage utilisé : les lames quart
d'onde d'entrée et de sortie voient leurs axes rapides respetifs orientés d'un angle αe
et αs par rapport à l'horizontale et la diretion de détetion est inlinée d'un angle Γ
par rapport à la diretion prinipale du montage.
An d'exploiter ette arhiteture au mieux, il nous faudra hoisir les valeurs opti-
males des degrés de liberté restant, αe, αs et Γ, et nous verrons par la suite que ela
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Fig. 2.4  Disposition du polarimètre
passe par l'étude du onditionnement du système expérimental.
Dans le paragraphe suivant, nous allons développer l'expression de l'intensité déte-
tée en fontion des degrés de liberté de notre montage expérimental.
2.4 Expression de l'intensité diusée
Reprenons l'équation généralisée (1.52) donnant l'intensité diusée en seonde har-
monique dans le adre de la diusion hyper-Rayleigh. L'inuene du hamp életrique
de l'onde inidente et de la diretion de l'onde diusée sont ontenues dans les termes
sphériques de hamp F dénis préédemment (F = e2ω ⊗ Eω ⊗ Eω). Pour une orien-
tation αe de la lame d'entrée, les omposantes artésiennes du hamp életrique sont
obtenues par le biais du formalisme de Jones. Ainsi, la matrie de Jones d'une lame
quart d'onde supposée idéale d'orientation αe est :
[
Jλ/4(αe)
]
=
(
cosαe − sinαe
sinαe cosαe
)(
1 0
0 exp iπ
2
)(
cosαe sinαe
− sinαe cosαe
)
(2.9)
Pour une polarisation inidente suivant la diretion Y du montage, nous obtenons :
VJ =
[
Jλ/4(αe)
]( 0
1
)
=
[
(1− i) cosαe sinαe
i cos(αe)
2 + sin(αe)
2
]
(2.10)
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L'expression des omposantes du hamp életrique de l'onde optique inidente à
l'éhantillon est don [20℄ :
EX = (1− i) cosαe sinαe
EY = sin(αe)
2 + i cos(αe)
2
EZ = 0 (2.11)
De façon similaire, en dénissant les omposantes de la diretion de polarisation de
l'onde diusée en fontion de l'orientation αs de la lame quart d'onde de sortie et de la
diretion de diusion Γ, nous obtenons :
e2ωX = (1− i) cos Γ cosαs sinαs
e2ωY = sin(αs)
2 + i cos(αs)
2
e2ωZ = (−1 + i) sin Γ cosαs sinαs (2.12)
L'équation (1.52) s'exprime don en fontion de l'angle de détetion Γ et des angles
αe et αs d'orientation des lames omme :
〈
p2ωp2ω∗
〉
=
∑
J=1,2,3
v,v′=ss,ms
1
2J + 1
(∑
m′
βv,Jm′ β
v′,J∗
m′
)(∑
m
F v,J−mF
v′,J∗
−m
)
Eω,Γ,αe,αs
(2.13)
En développant ette relation, nous obtenons l'expression de l'intensité détetée :
I ∝
1∑
k=−1
2∑
l=0
(1 + k cos 2Γ) (ak cos 2αs + bk cos 4αs)
× [ckl (β2) cos 2lαe + dkl (β2) sin 2lαe] (2.14)
où ak, bk sont des oeients omplexes et où ckl
(
β2
)
, dkl
(
β2
)
sont des ombinaisons
linéaires des six invariants rotationnels β2. Nous noterons désormais es invariants β21ss,
β21ms, Re
[
β21ss1ms
]
, Im
[
β21ss1ms
]
, β22ms et β
2
3ss à la plae respetive de ‖βss,1‖2, ‖βms,1‖2,
Re
[
βss,1βms,1∗
]
, Im
[
βss,1βms,1∗
]
, ‖βms,2‖2 et ‖βss,3‖2.
La relation (2.14) peut se réérire beauoup plus simplement sous une forme matri-
ielle reliant l'intensité diusée (grandeur eetivement mesurée) aux invariants rota-
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tionnels, via une matrie de passage dépendant des angles du montage :
[
I(β2,Γ, αe, αs)
]
= [A(Γ, αe, αs)]
[
β2
]
(2.15)
Les éléments du veteur
[
β2
]
sont les six invariants rotationnels reherhés. Ils sont
obtenus en inversant e système matriiel, 'est à dire en alulant :
[
β2
]
= [A(Γ, αe, αs)]
−1 [I(β2,Γ, αe, αs)] (2.16)
L'inversion de la matrie [A] néessite ependant de proéder à un hoix judiieux
des paramètres αe, αs et Γ de manière à e qu'elle ne soit pas singulière. C'est le
problème du onditionnement du système expérimental.
2.5 Conditionnement du système expérimental
2.5.1 Prinipe
Le nombre d'invariants sphériques à déterminer dans le as le plus général est de 6
(4 termes réels et 2 omplexes onjugués) pour une orientation isotrope des moléules.
Dans e as, il sut de 6 positions distintes des lames d'entrée et de sortie pour
obtenir un système de 6 équations à 6 inonnues onduisant à une matrie [A] arrée et
inversible.
En réalité, l'utilisation d'un système surdéterminé (nombre d'équations supérieur au
nombre d'inonnues) permet de réduire les bruits aléatoires [50℄. La matrie [A] n'étant
plus arrée, l'équation inverse (2.16) devient :
[
β2
]
=
(
[A]T [A]
)−1
[A]T [I] = [Ap(Γ, αe, αs)]
−1 [I(β2,Γ, αe, αs)] (2.17)
où [Ap]
−1
est appelée matrie pseudo-inverse de Moore-Penrose.
Le nombre de onditionnement hoisi est déni omme :
Cond (A) = ‖A‖‖A−1‖ (2.18)
qui devient Cond (A) = ‖A‖‖A−1p ‖ dans le as sur-déterminé. Le symbole ‖·‖ orrespond
à la norme d'ordre deux de la matrie [51℄ :
‖A‖2 = sup
x 6=0
‖Ax‖2
‖x‖2 (2.19)
où ‖x‖2 est la norme Eulidienne du veteur x.
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Le nombre de onditionnement ainsi déni est étroitement relié à la notion de dé-
omposition en valeurs singulières d'une matrie (Singular Value Deomposition, SVD).
Il s'agit d'une méthode mathématique qui fournit une solution aux problèmes matri-
iels sur-déterminés ou sous-déterminés et dont le théorème entral implique que toute
matrie [M ] de dimensions (m× n) peut être déomposée omme :
[M ] = [U ] [Σ] [V ]T (2.20)
où [U ] et [V ] sont des matries orthogonales de dimensions respetives (m×m) et
(n× n), et où [Σ] est une matrie diagonale de dimensions (m× n) dont les éléments
sont les valeurs singulières de [M ]. Les olonnes de [U ] sont les veteurs propres de
[M ] [M ]T et elles de [V ] sont les veteurs propres de [M ]T [M ].
La pseudo-inverse de [M ] peut alors s'exprimer omme :
[Mp]
−1 = [V ] [Σ]−1 [U ]T (2.21)
et le nombre de onditionnement est déni omme le rapport de la plus grande sur la
plus petite des valeurs singulières :
Cond (M) =
Max (Σ)
Min (Σ)
(2.22)
Plus le nombre de onditionnement est élevé, plus la matrie onernée est prohe
d'une matrie singulière. Il est don ruial d'optimiser les paramètres αe, αs et Γ du
montage polarimétrique an de minimiser Cond (A) et don de permettre l'inversion de
la matrie [A].
De plus, si nous formons à partir des valeurs exates des 6 invariants sphériques,
β2exact, les N intensités idéales Iexact en utilisant l'équation (2.15), les erreurs ommises
sur β2 et I sont respetivement ∆β2 = ‖β2exact−β2mes‖ et ∆I = ‖Iexact− Imes‖, β2mes et
Imes étant issus de la mesure. Les erreurs relatives sur les invariants rotationnels sont
alors liées aux erreurs relatives ommises sur les intensités au travers de la relation [52℄ :
‖∆β2‖
‖β2‖ ≤
Cond (A)
1− ‖∆A‖‖A‖ Cond (A)
(‖∆I‖
‖I‖ +
‖∆A‖
‖A‖
)
(2.23)
Ainsi, la minimisation de Cond (A) n'a pas pour seul eet de diminuer l'erreur
numérique ommise mais entraîne également une rédution de l'erreur relative sur β2.
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2.5.2 Appliation du ritère de onditionnement
Smith [53℄ a mené une étude similaire à la notre pour un polarimètre de Mueller en
faisant l'hypothèse de lames quart d'onde en rotation à pas onstant. Nous faisons ette
même hypothèse pour notre montage polarimétrique hyper-Rayleigh [54℄ an de limiter
le temps de alul et de simplier de elui-i. Les lames, dont les positions initiales
orrespondent à αe = 0
◦
et αs = 0
◦
, sont don tournées un nombres xe de fois. Il
faut au minimum eetuer 6 mesures puisque nous herhons à déterminer 6 invariants
rotationnels. Dans es onditions, la lame quart-onde d'entrée doit tourner 3 fois pendant
que la lame de sortie eetue 2 rotations, toute autre ombinaison aboutissant à une
matrie [A] singulière.
An de déterminer la valeur optimale de l'angle de déteteur Γ et les meilleures om-
binaisons de pas pour les lames quart d'onde, nous avons alulé des nappes de nombre
de onditionnement pour plusieurs valeurs de Γ. Une nappe de nombre de ondition-
nement est une ourbe donnant le nombre de onditionnement de la matrie [A] en
fontion des valeurs des degrés de liberté du système onsidéré. Dans le as présent,
pour haque ombinaison de pas angulaires des lames d'entrée et de sortie, nous avons
déterminé une matrie [A] dont nous avons alulé le nombre de onditionnement en
utilisant l'équation (2.22). L'ensemble des ombinaisons de pas et le nombre de ondi-
tionnement assoié nous ont permis de traer une nappe de nombre de onditionnement
pour un angle de détetion donné.
Les résultats de ette étude, pour un angle de détetion de 45◦ et un inrément
maximum pour haque lame quart d'onde de 90◦, sont présentés sur la gure 2.5. Les
zones laires de e graphe orrespondent aux nombres de onditionnement élevés ('est-
à-dire [A] singulière) et au ontraire, les zones sombres orrespondent aux faibles valeurs
du nombre de onditionnement, permettant l'inversion de la matrie [A]. Le minimum
de Cond (A) est de 13, 5 pour des inréments respetifs des lames d'entrée et de sortie
de 69, 2◦ et 42, 7◦. L'évolution du minimum du nombre de onditionnement en fontion
de l'angle de détetion est illustrée sur la gure 2.6, le minimum orrespondant à un
angle de déteteur de 45◦.
Le as sur-déterminé orrespond à une situation expérimentale hoisie a priori pour
laquelle il y a 8 rotations de la lame d'entrée et 8 rotations de la lame de sortie, 'est-
à-dire 64 mesures eetuées. Ce hoix est issu d'un ompromis entre l'augmentation
du temps de mesure inhérent à l'augmentation du nombre de positions des lames et
le lissage statistique attendu. Nous avons réalisé la même étude de onditionnement
de matrie dont les résultats sont présentés sur les gures 2.7 et 2.8. Nous onstatons
une modiation de la nappe de onditionnement, ave l'apparition de larges zones
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Fig. 2.5  Nappe de onditionnement de la matrie [A] pour 6 ombinaisons
de positions de lames inrémentées à pas onstant. L'angle de détetion est
de 45◦. Le minimum de 13, 5 orrespond à des inréments respetifs des lames
d'entrée et de sortie de 69, 2◦ et 42, 7◦(∗).
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Fig. 2.6  Évolution du minimum du nombre de onditionnement de [A] en
fontion de l'angle de détetion Γ pour 6 mesures.
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de onditionnement favorables orrespondant à de nombreuses ombinaisons possibles
d'inréments des lames, et un élargissement du hoix d'angle de positionnement optimal
du déteteur, de 55◦ à 75◦ pour des minima de nombre de onditionnement prohes de
9. Le minimum absolu est de 8, 7 pour un angle déteteur de 75◦ et des inréments
respetifs des lames d'entrée et de sortie de 80, 6◦ et 45, 2◦. Nous remarquons enn que
[A] est singulière pour un angle de détetion de 90◦, aussi bien pour 6 que pour 64
mesures.
2.5.3 Inuene du onditionnement sur les erreurs ommises sur les
invariants rotationnels
Expérimentalement, des erreurs d'origines aléatoires et systématiques viennent gré-
ver la qualité de la mesure. Les erreurs systématiques sont issues des défauts des éléments
onstitutifs du montage (défaut de lame, erreurs d'alignement, . . . ) et seront orrigées
lors de la proédure d'étalonnage du montage (voir hapitre 3). Les erreurs aléatoires
ont quant à elles des origines diverses (bruit de grenaille, bruit thermique, bruit de
quantiation, utuations de la soure) et sont à l'origine d'un bruit aléatoire inhérent
au proessus de mesure. Les quantités déduites de la mesure sont don également brui-
tées si bien que, du point de vue de expérimental, la valeur du minimum du nombre
de onditionnement présente un intérêt si elle est reliée à l'éart-type sur les quantités
reherhées, 'est à dire aux invariants rotationnels dans le as qui nous intéresse ii.
La matrie de ovariane relative aux 6 invariants sphériques s'exprime en fontion
de la matrie de ovariane des N mesures eetuées omme [55℄ :
[
Cov
(
β2
)]
=
[
A−1p
]
[Cov (I)]
[
A−1p
]T
(2.24)
Le bruit sur les diérentes intensités mesurées étant non-orrélé, [Cov (I)] est une
matrie diagonale de dimensions N ×N don les varianes sur les β2 sont telles que :
V ar
(
β2i
)
=
∑
j
V ar (I)j
(
A−1p
)2
ij
(2.25)
les éarts-type étant par dénition les raines arrées des varianes.
Dans le adre de l'hypothèse simple [56, 57℄ où toutes les intensités mesurées sont
bruitées par un bruit additif, l'expression (2.25) peut se fatoriser omme :
V ar
(
β2i
)
= V ar (I) ‖ (A−1p )i ‖22 (2.26)
où ‖ (A−1p )i ‖22 est la norme Eulidienne de la ième ligne de [A−1p ]. Ainsi, il apparaît que
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Fig. 2.7  Nappe de onditionnement de la matrie [A] pour 64 ombinaisons
de positions de lames inrémentées à pas onstant. L'angle de détetion est
de 75◦. Le minimum de 8, 7 orrespond à des inréments respetifs des lames
d'entrée et de sortie de 80, 6◦ et 45, 2◦(∗).
20 40 60 80
0
10
20
30
40
50
60
70
80
Angle de détection Γ (°)
Co
nd
(A
)
Fig. 2.8  Évolution du minimum du nombre de onditionnement de [A] en
fontion de l'angle de détetion Γ pour 64 mesures.
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la minimisation du nombre de onditionnement de la matrie onduit à une rédution
de la variane sur les quantités désirées.
En réalité, le bruit de mesure est multipliatif, sa valeur étant d'autant plus impor-
tante que le signal mesuré est intense. Il faut don onsidérer l'équation (2.25) pour
laquelle le lien de ause à eet entre minimisation du nombre de onditionnement et
rédution du bruit sur les invariants sphériques est moins diret. Nous avons don réalisé
des simulations numériques an de larier e point.
Pour réaliser es simulations, nous nous sommes appuyés sur les résultats obtenus
par Ostroverkov et al. [20℄ pour le p-nitroaniline (pNA) et le Cristal Violet (CV), à la
longueur d'onde 1064 nm (Table 2.1).
Tab. 2.1  Invariants rotationnels mesurés par Ostroverkov et al. [20℄
Matériau β21ms/β
2
1ss β
2
1ss1ms/β
2
1ss β
2
2ms/β
2
1ss β
2
3ss/β
2
1ss β
2
1ss/
(
β21ss
)
pNA
1064nm
pNA 0,16 -0,02 + i 0,17 0,04 0,54 1
Cristal Violet 1,2 -1,3 + i 0,08 0,8 1,7 ∼712
Pour pouvoir eetuer une omparaison valide des ongurations expérimentales à
6 et 64 mesures, il nous faut onsidérer le même nombre de tirs laser (même nombre
de mesures eetives). Ainsi, nous avons généré aléatoirement N = 5000 réalisations
pour la onguration à 64 mesures et N ≃ 64
6
× 5000 réalisations pour la onguration
à 6 mesures. Nous avons négligé la partie additive du bruit de mesure pour privilégier
la partie multipliative et avons don généré es réalisations ave un bruit multiplia-
tif d'éart-type
σI
I = 0, 08 (valeur hoisie onformément aux expérienes de mesure de
matrie de Mueller déjà eetuées au laboratoire ave le même type de polarimètre et
la même soure [58℄). Les éarts-type σβ2 sur haque invariant rotationnel ont ensuite
été estimés en utilisant l'équation (2.24). Sauf pour le minimum absolu, il existe de
nombreux hoix d'inréments de lames pour une même valeur du nombre de ondition-
nement. Pour traduire l'inuene du hoix de es inréments à nombre de ondition-
nement onstant, nous avons aléatoirement hoisi, pour une même valeur du nombre
de onditionnement, jusqu'à 10 possibilités d'inréments des lames pour lesquelles nous
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avons généré N réalisations. Les résultats de ette étude, alulés pour 6 et 64 mesures,
sont présentés pour le pNA (Fig. 2.9) et le Cristal Violet (Fig. 2.10) en fontion du
nombre de onditionnement.
Les gures (2.9) et (2.10) montrent une tendane linéaire de σ β2
β2
1ss
vis-à-vis du
nombre de onditionnement. De plus, pour une onguration expérimentale donnée,
l'erreur minimale sur haque invariant sphérique orrespond au minimum de ondition-
nement et les utuations de σ β2
β2
1ss
roissent ave le nombre de onditionnement. Les
valeurs des minima de onditionnement pour le pNA et le Cristal Violet sont présentés
Table 2.2 et Table 2.3 respetivement. A la lumière de es résultats, il ne semble don
pas y avoir un avantage partiulier à privilégier une onguration expérimentale plutt
qu'une autre. Cependant, la onguration à 64 mesures présente l'intérêt d'orir une
large gamme de hoix de positions angulaires de détetion, de 55◦ à 75◦, alors que pour
la onguration à 6 mesures, seule la position 45◦ est optimale. Ainsi, notre hoix s'est
don porté sur la onguration expérimentale à 64 mesures.
2.6 Conguration expérimentale
La gure 2.11 présente le dispositif expérimental, qui est une adaptation à l'analyse
de la diusion de seonde harmonique du polarimètre de Mueller mis au point par B.
Boulbry, au LSOL, lors de sa thèse [59℄. Il est onstitué d'une soure laser impusion-
nelle, d'un système de mise en forme du faiseau, d'un bras xe portant le système
de génération des états de polarisation du faiseau inident (odage en polarisation) et
d'un bras mobile portant le système d'analyse des états de polarisation de la lumière
diusée (déodage en polarisation).
Les partiularités de e polarimètre sont les suivantes :
 Il est monté sur un goniomètre an de pouvoir hoisir l'angle de diusion optimal.
 La soure laser est une soure impulsionnelle aordable ontinûment en lon-
gueur d'onde de l'UV (222, 5nm) à l'infra-rouge (1750nm). Nous pouvons ajus-
ter la longueur d'onde du faiseau optique inident à l'éhantillon sur la plage
(1000 − 1700nm) puisque la lame quart d'onde d'entrée est ahromatique sur
ette gamme spetrale et le polariseur d'entrée est un polariseur infra-rouge. Par
ailleurs, l'onde de seonde harmonique détetée est analysée par une lame quart
d'onde ahromatique dans le domaine visible (400 − 700nm) et un polariseur
travaillant dans la même gamme spetrale.
Nous détaillons maintenant les divers étages du dispositif expérimental.
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Fig. 2.9  σ β2
β2
1ss
obtenu par propagation du bruit de mesure sur les 6 in-
variants rotationnels en fontion du nombre de onditionnement pour le
pNA(◦ : 6 mesures, + : 64 mesures). Chaque point orrespond à 64
6
× 5000
réalisations (6 mesures) et 5000 réalisations (64 mesures).
Tab. 2.2  σ β2
β2
1ss
pour haque invariant rotationnel dans le as du pNA pour
l'angle de détetion optimal 45◦ (6 mesures) ou 75◦ (64 mesures), à 1064nm.
Mesures β21ss β
2
1ms Re
[
β21ss1ms
]
Im
[
β21ss1ms
]
β22ms β
2
3ss
6 Γ = 45◦ 0,039 0,082 0,047 0,069 0,071 0,028
64 Γ = 75◦ 0,043 0,034 0,027 0,072 0,021 0,049
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Fig. 2.10  σ β2
β2
1ss
obtenu par propagation du bruit de mesure sur les 6 in-
variants rotationnels en fontion du nombre de onditionnement pour le
CV (◦ : 6 mesures, + : 64 mesures). Chaque point orrespond à 64
6
× 5000
réalisations (6 mesures) et 5000 réalisations (64 mesures).
Tab. 2.3  σ β2
β2
1ss
pour haque invariant rotationnel dans le as du CV pour
l'angle de détetion optimal 45◦ (6 mesures) ou 75◦ (64 mesures), à 1064nm.
Mesures β21ss β
2
1ms Re
[
β21ss1ms
]
Im
[
β21ss1ms
]
β22ms β
2
3ss
6 Γ = 45◦ 0,067 0,217 0,114 0,224 0,231 0,092
64 Γ = 75◦ 0,086 0,106 0,089 0,209 0,075 0,155
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Fig. 2.11  Montage expérimental. P1, P3 et P4 : polariseurs de Glan-Taylor
linéaires ; P2 : polariseur argentique linéaire ; L1 et L2 : lames quart d'onde
quasi ahromatiques ; L3, L4 : lames demi onde quasi ahromatiques ; BS :
ube séparateur ; PM1, PM2, PM3, PM4 : prismes de renvoi ; l1, l2, l3 et l4 :
lentilles onvergentes ; Di0, Di1, Di2 : diaphragmes ; F0,F1 : ltres passe-
haut ; F2 : ltre interférentiel ; D : photodiode ; PM : photomultipliateur.
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2.6.1 Soure
Il s'agit d'une soure laser aordable en longueur d'onde. Elle est onstituée de
deux étages : un laser Nd :YAG triplé (faiseau "pompe") (Powerlite 9001 de la soiété
Continuum) et un étage OPO (Osillateur Paramétrique Optique) (Sunlite EX OPO
Continuum) assoié à un APO (Ampliateur Paramétrique Optique).
Laser Nd:YAG
triplé (355 nm)
Oscillateur Paramétrique
+
Amplificateur
Optique Doubleur de
fréquence
Signal
(445 à 710 nm)
Idler
(710 à 1750 nm)
Signal doublé
(222,5 à 355 nm)
Idler doublé
(355 à 445 nm)
Fig. 2.12  Arhiteture de la soure laser.
A la sortie du premier étage, le faiseau impulsionnel (λ = 335nm) de largeur
d'impulsion 5ns et de fréquene de 10Hz possède une énergie d'environ 350mJ . Son
prol spatial est quasi gaussien, de diamètre ompris entre 6 et 8mm. Ce faiseau pompe
est séparé en deux parties dans le deuxième étage. La première partie sert à pomper
un blo OPO qui génère un signal visible de longueur d'onde omprise entre 445nm et
710nm ; la seonde partie du faiseau pompe est mélangée ave le signal issu de l'OPO
au sein d'un blo OPA dont la fontion est d'amplier le signal visible et de générer
un omplémentaire de longueur d'onde omprise entre 690nm et 1750nm. Un étage
doubleur en n d'OPO, permet d'étendre le domaine spetral jusqu'à 222, 5nm dans
l'UV. A la sortie de et étage, il y a don quatre faiseaux olinéaires : le signal, l'idler,
le signal doublé et l'idler doublé. En plaçant un ltre passe-haut F0 nous pouvons alors
séletionner l'idler parmis es quatre faiseaux.
2.6.2 Mise en forme du faiseau
Les faiseaux aux diérentes longueurs d'onde résultent de onditions diérentes
d'aord de phase dans les ristaux non linéaires et n'ont pas forément le même prol
transverse. De plus, le pointé du faiseau laser est optimisé longueur d'onde par lon-
gueur d'onde, mais il peut subsister des déalages légers entre les faiseaux aux diverses
longueurs d'onde. Les impulsions générées par le laser sont instables à la fois tempo-
rellement, mais aussi spatialement. Les instabilités temporelles seront orrigées à l'aide
d'une voie référene, grâe à une lame séparatrie, BS, divisant le faiseau en deux.
Le signal déteté sur ette voie par une photodiode D est mis au arré de manière à
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onstruire un signal de référene dont les utuations temporelles suivent elles du si-
gnal de seonde harmonique généré par l'éhantillon. Les instabilités spatiales résultent,
quant à elles, de modes parasites générés dans l'OPO et qui viennent se superposer au
signal. Seule la présene d'un ltre spatial sur le bras de sortie permettrait de réduire
es instabilités mais sa mise en ÷uvre est ii diile à ause de la puissane importante
du faiseau. Cependant, un système de deux diaphragmes Di0 et Di1 permet le ontrle
de la diretivité du faiseau.
L'intensité du faiseau, ainsi que le pouvoir rééhissant de la lame séparatrie BS
varient d'une longueur d'onde à l'autre. An de ne pas saturer les déteteurs, ni d'être
dans leur zone de non-linéarité, il est indispensable de régler l'intensité du faiseau en
sortie du laser : 'est le rle de l'ensemble polariseur-lame demi onde-polariseur, P4-L4-
P3. De plus, la polarisation du faiseau laser, en sortie d'OPO, n'étant pas forément
parfaitement retiligne, l'introdution de ette lame demi onde peut induire des bruits
supplémentaires sur les intensités [60℄ lorsque la puissane est réduite. Dans le but
d'éliminer e type de bruit et d'augmenter la dynamique d'intensité, nous plaçons un
polariseur additionnel P4 (orienté vertialement) à la sortie de la soure.
2.6.3 Génération et analyse des états de polarisation
La lame demi onde L3 permet, grâe au polariseur P1, de proéder au réglage de
l'intensité inidente sur la voie signal. Comme nous l'avons vu préédemment, le po-
larimètre est onstitué d'un système de odage polarimétrique sur le bras xe et d'un
système de déodage sur le bras mobile du goniomètre. Le odage des états de polarisa-
tion se fait en assoiant un polariseur xe vertial P1 à une lame quart d'onde tournante
L1. Un ltre passe-haut F1 de fréquene de oupure 800nm isole la partie odage du
reste du montage et le ouple lame-polariseur, L1-P1, doit par ailleurs supporter des
ux intenses.
Le faiseau est alors foalisé dans une uve de 10 cm de longueur par une lentille
onvergente l1 (distane foale 20 cm). Le signal de seonde harmonique généré par les
hromophores présents en solution dans la uve est olleté par une lentille onvergente
l2 (distane foale 20 cm), le ouple de lentilles onvergente-onvergente l2 et l3 (distane
foale 10 cm) servant à réduire le faiseau avant passage dans les éléments de déodage.
Le diaphragme Di2, plaé à la foale de l2 et l3, permet un ltrage spatial de la lumière
diusée en seonde harmonique, et l'analyse de e signal est eetuée par la seonde
lame quart d'onde en rotation L2 et le polariseur horizontal P2. La lentille onvergente
l4 (distane foale 15 cm) permet une olletion sur la fenêtre du photomultipliateur
PM qui, assoié à un ltre interférentiel F2 de bande passante omprise entre 2nm et
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12nm entrée sur la longueur d'onde de la seonde harmonique, ollete le signal.
Nous présentons maintenant les aratéristiques des lames quart d'onde et des po-
lariseurs utilisés.
2.6.3.1 Lames quart d'onde
Les lames quart d'onde de odage et de déodage utilisées, tout omme les lames
demi onde du montage doivent être ahromatiques. Cependant, il n'existe pas de lames
dont les propriétés optiques (déphasage, orientation et elliptiité des lignes neutres) sont
les mêmes quelle que soit la longueur d'onde. Toutefois, il est possible d'obtenir des lames
quart d'onde quasi-ahromatiques, sur le spetre visible (400 − 700nm) omme sur le
spetre infra-rouge (1000 − 1700nm), en utilisant des lames en quartz-MgF2 d'ordre
zéro. Celles-i sont obtenues en assoiant une lame de quartz ave une lame de MgF2,
par ontat optique et en roisant leurs axes optiques [61℄. Cependant, B. Boulbry a
montré que es lames quart d'onde n'étaient pas parfaites, 'est-à-dire que le déphasage
n'est pas égal à 90◦ et que les états propres ne sont pas linéaires.
En eet :
 pour une lame quart d'onde de e type, le déphasage est de 90◦ pour deux lon-
gueurs d'onde de la gamme spetrale et s'éarte de ette valeur pour les autres
longueurs d'onde.
 les lames utilisées dans notre polarimètre présentent prinipalement un défaut
d'alignement interne des ristaux les onstituant [58, 62℄. Elles ne se omportent
plus en biréfringents linéaires mais en biréfringents elliptiques, les modes de vi-
brations propres devenant elliptiques. Lorsque e désalignement est négligeable,
les onséquenes d'un tel défaut sur le déphasage sont elles aussi négligeables [63℄.
De plus, leur omportement polarimétrique est diérent suivant la longueur d'onde,
l'elliptiité et l'azimut des états propres de polarisation d'une telle lame étant dépendant
de λ. Il est ependant possible de ompenser les défauts intrinsèques inhérents aux lames
en proédant à leur étalonnage. C'est e que nous verrons par la suite.
Les deux lames quart d'onde L1 et L2 sont entraînées en rotation par des moteurs
pas à pas, préis au entième de degré, et ommandés par un ontrleur programmable
relié à un miroordinateur, via une interfae GPIB.
2.6.3.2 Polariseurs
Les polariseurs assoiés aux lames quart d'onde sont de deux types. Le polariseur
d'entrée P1 est un polariseur de Glan-Fouault onstitué de prismes à séparation d'air
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qui peut être utilisé ave de fortes puissanes, l'état de polarisation rééhi étant ab-
sorbé par un revêtement adéquat. Il doit être xe en rotation pour éviter d'éventuel
déplaement du faiseau. Le polariseur de sortie P2 quant à lui est un polariseur à ab-
sorption de faible épaisseur (Codix 500 BC3), de forte aeptane angulaire (±20◦), et
est de e fait bien adapté à l'analyse de la polarisation d'une onde diusée en seonde
harmonique.
Les axes des diérents éléments optiques (lames quart d'onde, polariseurs) sont
alignés en utilisant une méthode d'approximation polynomiale d'ordre deux autour du
minimum d'intensité. La ommande des moteurs pas à pas est eetuée à l'aide d'un
programme réalisé sous Labview.
2.6.4 Détetion
La détetion sur la voie de référene est assurée par une photodiode (Hamamatsu
G8376-03) de fréquene de oupure 400MHz dont la réponse spetrale se situe entre
900 et 1700nm (pi de sensibilité à 1550nm). Sur la voie signal, un photomultipliateur
(Hamamatsu R3896) assoié éventuellement à un ampliateur de signal permet de
déteter l'onde de seonde harmonique diusée, dont l'intensité est faible. Sa réponse
spetrale est omprise entre 185 et 900nm (sensibilité maximale autour de 450nm).
Il est néessaire d'étalonner les déteteurs an de onnaître leur plage d'utilisation
(linéarité et saturation). Les ourbes (a) et (b) de la gure 2.13 nous donnent la ré-
ponse respetive en linéarité du photomultipliateur et de la photodiode que nous avons
utilisés. Nous onstatons que la photodiode onserve une réponse linéaire pour une ten-
sion de signal allant au delà de 2V alors que la zone de fontionnement linéaire du
photomultipliateur ne va pas au delà de 30 à 35mV .
2.6.5 Numérisation
La numérisation est assurée par un osillosope à phosphore numérique (TEKTRO-
NIX série TDS 3052) de fréquene d'éhantillonnage maximum de 5Gech./s et de bande
passante 500MHz. Il permet de réaliser et de visualiser les mesures diretement sur
l'éran. Le numériseur possédant deux voies, il est don possible de réupérer numéri-
quement la forme du faiseau orrespondant au signal et elui orrespondant à la voie
référene.
Malheureusement nous ne disposons alors que d'une vingtaine de points d'éhan-
tillonage pour dérire respetivement le signal et le signal référene. Le hemin optique
de la voie référene est tel que les deux signaux atteignent quasiment au même mo-
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Fig. 2.13  Linéarité des déteteurs : (a) photomultipliateur et (b) photo-
diode
ment les deux déteteurs. Il existe ependant un léger déalage temporel qui est le fait
des âbles de liaison déteteur-numériseur dont la longueur est diilement ajustable
ompte tenu de la durée d'une impulsion (une dizaine de nanoseondes). En raison de
e déalage, et ompte tenu du peu de points de numérisation, les deux signaux ne sont
don pas numérisés identiquement et la orretion des utuations de la soure par la
référene est, de e fait, insusante. De plus, les utuations de pointé sur la lame
séparatrie BS induisent une répartition d'énergie variable entre la voie de référene et
la voie signal. La solution réside dans la possibilité oerte par l'osillosope de réaliser
les mesures diretement sur l'éran. L'entrelaement permet d'élargir temporellement
la forme du signal à l'éran et don d'obtenir plus de points pour dérire le signal.
L'option de moyenne glissante proposée par l'osillosope numérique permet de réduire
le bruit aléatoire et failite la visualisation de détails. Plus la moyenne est réalisée sur
un grand nombre de tirs, meilleure est la orretion mais plus le temps expérimental est
long. Cei implique de trouver un ompromis et nous a amené à hoisir une moyenne
glissante eetuée sur 128 tirs. La rédution de la bande passante de l'osillosope de
500 à 150MHz (photodiode) ou 20Mhz (photomultipliateur) permet, en outre, de
réduire l'inuene de modes parasites dans les signaux.
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2.7 Conlusion
Nous avons présenté dans e hapitre le dispositif polarimétrique utilisé pour réaliser
nos expérienes de diusion de seonde harmonique. Nous avons rappelé le onept de
polarisation de la lumière et le formalisme vetoriel de Jones permettant sa desription
puis nous avons présenté l'arhiteture de notre dispositif expérimental. Nous avons
ensuite optimisé notre polarimètre en minimisant le nombre de onditionnement de
la matrie de passage reliant les intensités aux invariants rotationnels β2 désirés. Nous
avons également vérié que pour un bruit multipliatif sur les intensités, le minimum du
nombre de onditionnement orrespondait à une erreur relative σ β2
β2
1ss
minimum sur les
invariants rotationnels. Nous avons par la suite dérit en détail le dispositif expérimental
et les éléments prinipaux qui le onstituent.
L'automatisation de la proédure de mesure des intensités est réalisée à l'aide d'un
programme sous Labview. L'obtention de résultats préis néessite de réduire les er-
reurs systématiques inhérentes à la qualité des éléments optiques. Il est don néessaire
d'étalonner le dispositif expérimental.
Chapitre 3
Étalonnage du montage
polarimétrique
3.1 Introdution
Nous avons présenté dans le hapitre préédent le prinipe de notre polarimètre et les
éléments le onstituant. Nous avons également étudié l'optimisation de son arhiteture
et il nous faut maintenant prendre en ompte les défauts inhérents à tout type de
montage expérimental.
Les erreurs de mesure sont prinipalement de deux types : les erreurs aléatoires et
les erreurs systématiques. Les erreurs aléatoires (ou bruit de mesure) proviennent essen-
tiellement des utuations d'intensité de la soure laser et de la stabilité des déteteurs
(photodiode, photomultipliateur). Dans e dernier as, nous pouvons renontrer trois
types de bruit :
 Le bruit de grenaille (shot noise). Il traduit la granularité de la lumière, d'où son
autre nom : bruit de photons. Il peut avoir deux origines : une origine optique et
une origine életrique assoiée à la détetion et à la numérisation. Il est inévitable
et impose la limite de sensibilité de tous les systèmes de détetion.
 Le bruit thermique (Johnson noise). Il fait partie intégrante du déteteur et peut
être provoqué par l'éhauement des omposants életroniques, mais également
par la variation de la température ambiante.
 Le bruit de quantiation. Il apparaît lors de la numérisation d'un signal, la quan-
tiation étant la onversion du signal analogique d'entrée en signal numérique.
Ces erreurs ne peuvent pas être omplètement orrigées ar inhérentes à l'expériene. Il
faut don herher à les minimiser.
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Les erreurs systématiques sont notamment liées au positionnement et à la qualité
intrinsèque des éléments optiques du dispositif expérimental. Cependant, le positionne-
ment de es éléments étant réalisé ave une préision de l'ordre du entième de degré,
nous négligerons l'inuene de es défauts lors de l'étalonnage du polarimètre. Les po-
lariseurs étant onsidérés omme parfaits (taux d'extintion de 10−3 à 10−5), il reste à
prendre en ompte les défauts intrinsèques des lames biréfringentes utilisées pour géné-
rer et analyser les états de polarisation [6466℄. En eet, une lame de phase n'est jamais
parfaite, elle peut présenter :
 de l'ativité optique si un défaut de oupe est présent, en partiulier si elle est
réalisée dans du quartz.
 un défaut d'alignement interne si 'est une lame zéro ordre ompensée.
 des défauts d'épaisseur.
B. Boulbry [59℄ a montré que le modèle dérivant au mieux les lames utilisées dans
notre polarimètre était elui d'un biréfringent elliptique pour lequel les paramètres pris
en ompte sont le déphasage entre les modes propres de polarisation et l'elliptiité d'un
mode propre (elliptique droit, ǫ > 0). Les lames utilisées étant quart d'onde ahro-
matiques, leurs paramètres de déphasage et d'elliptiité dépendent par ailleurs de la
longueur d'onde, d'où la néessité de proéder à l'étalonnage de es éléments pour en
déterminer les aratéristiques à une longueur d'onde donnée. En eet, e type de lame
peut présenter éart de plus de 10% vis-à-vis des 90◦ attendus et une elliptiité diérente
de 0◦ [58℄. Dès lors, supposer les lames omme idéales au lieu de onsidérer les valeurs
réelles de leur déphasage et de leur elliptiité induit une erreur qui peut atteindre 30%
sur les invariants rotationnels que nous souhaitons déterminer dans une expériene de
diusion hyper-Rayleigh [67℄.
De nombreux auteurs se sont intéressés à l'étalonnage de polarimètres de Mueller à
lames de phase tournante, soit en aratérisant haque lame individuellement [68℄, soit
en utilisant le vide omme milieu de référene [58, 62℄, l'étalonnage étant alors auto-
onsistant et tenant ompte des ompensations d'erreurs éventuelles entre les éléments.
E. Compain [69℄ a quant à lui proposé une proédure d'étalonnage généralisée basée sur
l'utilisation d'éhantillons de référene (polariseur linéaire et miroir) dont les matries
de Mueller sont supposées parfaitement onnues.
Dans le as partiulier d'un polarimètre dédié à l'étude du phénomène de diusion
hyper-Rayleigh, le bras générateur des états de polarisation voit une onde de longueur
d'onde double de elle vue par le bras d'analyse, e qui nous interdit d'utiliser le vide
omme milieu de référene. Ainsi, nous pouvons étalonner notre polarimètre, soit en
aratérisant haque lame individuellement, soit en utilisant un milieu de référene
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dont le rle sera de réaliser de façon ontrlée la onversion de longueur d'onde entre le
bras de odage de polarisation et le bras de déodage.
Dans e hapitre, nous présenterons es deux proédures d'étalonnage et les résultats
obtenus pour des longueurs d'onde hoisies en fontion des moléules à analyser dans
la suite de l'étude.
3.2 Étalonnage individuel des lames
3.2.1 Prinipe de détermination des paramètres de haque lame de
phase
L'objetif est de déterminer les valeurs des paramètres de déphasage entre états
propres de polarisation et d'elliptiité de es états propres pour haque lame de phase
prise individuellement. La lame, dont "l'axe rapide" (il s'agit de l'azimut assoié à l'état
propre elliptique droit de la lame) est orienté d'un angle α par rapport à l'horizontale,
est plaée entre un polariseur d'entrée vertial et un polariseur de sortie en rotation
d'angle αp, également déni par rapport à l'horizontale (Fig. 3.1). Nous ferons ii l'hy-
pothèse que ette rotation du polariseur de sortie n'induit pas d'erreurs supplémentaires,
de type erreurs de positionnement angulaire, erreurs dues à l'inhomogénéité éventuelle
du polariseur ou erreurs dues à une utuation de pointé du faiseau. Les résultats de
et étalonnage du polarimètre ave polariseur de sortie tournant seront don transpo-
sables à l'utilisation expérimentale pour laquelle est prévu le polarimètre, 'est à dire
la mesure de signaux de seonde harmonique émis par des moléules en phase liquide
ave polariseur de sortie xe et horizontal.
α p
λ/4
Polariseur
en rotation
Polariseur
Lamelinéaire
linéaire
α
Fig. 3.1  Disposition du montage de alibration individuelle des lames.
L'intensité détetée dans une telle onguration dépend de l'orientation de la lame
de phase et de elle du polariseur de sortie. Pour établir son expression, onsidérons
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tout d'abord la matrie de Jones assoiée à la lame (biréfringent elliptique) [58℄ :
J =
(
A∗ −B∗
B A
)
(3.1)
ave :
A = cos
δ
2
+ i sin
δ
2
cos 2ǫ cos 2α
B = sin
δ
2
(sin 2ǫ− i cos 2ǫ sin 2α) (3.2)
où δ est le déphasage, ǫ est l'elliptiité et α est l'azimut de l'état propre de référene
(elliptique droit, ǫ > 0).
La polarisation de l'onde émergeant de la lame est donnée par :
[
EXlame
EYlame
]
=
(
A∗ −B∗
B A
)[
0
EY
]
=
[
−B∗EY
AEY
]
(3.3)
où EY est la polarisation de l'onde issue du polariseur d'entrée vertial.
Au polariseur linéaire inliné d'un angle αp orrespond la matrie de Jones suivante :
JP =
(
cos2 αp cosαp sinαp
cosαp sinαp sin
2 αp
)
(3.4)
Le hamp életrique de l'onde reçue par le déteteur après passage dans la lame de
phase et le polariseur de sortie est don :
EDetect = JP .
(
EXlame
EYlame
)
=
(
cos2 αpE
X
lame + cosαp sinαpE
Y
lame
cosαp sinαpE
X
lame + sin
2 αpE
Y
lame
)
(3.5)
et l'intensité détetée est :
I = E†DetectEDetect
=
1
2
[(|EXlame|2 + |EYlame|2)+ cos 2αp (|EXlame|2 − |EYlame|2)
+sin 2αp
(
EXlameE
Y ∗
lame + E
X∗
lameE
Y
lame
)]
=
1
2
(EY )2
[(|A|2 + |B|2)+ cos 2αp (|B|2 − |A|2)− sin 2αp (AB +A∗B∗)]
(3.6)
où E
†
Detect est le transposé onjugué omplexe de EDetect .
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La lame est xe et si nous hoisissons une inlinaison α = 45◦, ette expression se
simplie en :
I (αp) = I0 (1− cos 2αp cos δ − sin δ sin 2ε sin 2αp) (3.7)
La rotation du polariseur de sortie permet alors de dérire les éarts vis-à-vis de la
polarisation irulaire attendue, éarts qui ont pour origine les défauts de déphasage et
d'elliptiité de la lame onsidérée.
L'équation (3.7) inite à proéder à l'analyse des intensités obtenues par transformée
de Fourier. Ainsi, nous déduirons de la hauteur des pis de Fourier les aratéristiques
de la lame [68℄. En notant Iˆ l'expression de la TF :
δ = arccos
[
Re[Iˆ ](ν2)
−Re[Iˆ](ν0)
]
(3.8)
ε =
1
2 sin δ
arcsin
[
Im[Iˆ](ν2)
−Re[Iˆ](ν0)
]
(3.9)
Il faut ependant noter que dans la situation expérimentale qui est la ntre, 'est à
dire ave une soure laser pulsée, l'extration des omposantes cos δ et sin δ sin 2ǫ peut
s'eetuer indiéremment par analyse de Fourier de l'intensité mesurée ou par analyse
matriielle en onsidérant l'expression :
[I (αp)] = [A ( αp)] [I0, I0 cos δ, I0 sin δ sin 2ǫ]
T
(3.10)
où [A ( αp)]i = [1,− cos 2αp,− sin 2αp]i pour i = 1 . . . n, n étant le nombre de positions
du polariseur de sortie. Ainsi,
[I0, I0 cos δ, I0 sin δ sin 2ǫ]
T = [Ap ( αp)]
−1 [I (αp)] (3.11)
où nous rappelons que [Ap(αp)]
−1 =
(
[A]T [A]
)−1
[A]T (matrie pseudo-inverse).
Ce hoix d'analyse nous permet à nouveau, par une étude de onditionnement de
[A], d'obtenir le pas optimal de rotation pour le polariseur de sortie. Nous avons hoisi a
priori un nombre de positions du polariseur égal à 32, un pas d'inrémentation onstant
et une position initiale du polariseur de sortie orrespondant à αp = 0
◦
(polariseurs
roisés). Il apparaît sur la gure 3.2 une large gamme de hoix possibles de la valeur du
pas d'inrémentation ; nous l'avons hoisi égal à
π
16
= 11, 25◦, e qui orrespond à une
rotation de un tour du polariseur en 32 positions.
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Fig. 3.2  Évolution du nombre de ondionnement de la matrie [A] pour 32
positions du polariseur de sortie.
3.2.2 Estimation des inertitudes sur les paramètres de la lame
Le formalisme matriiel préédent est partiulièrement intéressant ar il permet
d'obtenir les inertitudes sur les paramètres reherhés par propagation des erreurs de
mesures [Eq. (2.24)℄. Il faut tout d'abord estimer l'erreur totale σtot sur les intensités,
tenant ompte à la fois des erreurs aléatoires et des erreurs systématiques. Pour ela,
nous omparons les intensités mesurées Imes aux intensités realulées Icalc, obtenues
en réinjetant dans l'équation (3.7) le ouple de valeurs (δ, ǫ) issu de la mesure :
σtot(Ik) = |Ikmes − Ikcalc| (3.12)
où k = 1 . . . 32.
Ces valeurs mises au arré forment la diagonale de la matrie de ovariane
[
Covtot (I)
]
tenant ompte de l'erreur totale sur les mesures d'intensité (les éléments non diagonaux
sont supposés nuls pour des mesures d'intensité supposées non orrélées ar séquentielles
dans le as présent). Pour propager les erreurs de mesures vers les paramètres δ et ǫ
de la lame onsidérée, il faut linéariser les expressions I0 cos δ et I0 sin δ sin 2ǫ autour
du ouple de valeurs (δ, ǫ) issu de la mesure, 'est-à-dire eetuer un développement en
série de Taylor autour de es valeurs. Le développement de ette proédure est présen-
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tée dans un adre général en Annexe D. Il en résulte que la matrie de ovariane de
(I0, δ, ǫ) est obtenue en exprimant la relation suivante :
[Cov (I0, δ, ǫ)] =
(
[F ]T [F ]
)−1
[F ]T
[
Covtot (I)
]
[F ]
(
[F ]T [F ]
)−1
(3.13)
où [F ] est le Jaobien assoié :
[F ] =


∂I0
∂I0
∂I0
∂δ
∂I0
∂ǫe
∂
∂I0
(I0 cos δ)
∂
∂δ (I0 cos δ)
∂
∂ǫe
(I0 cos δ)
∂
∂I0
(I0 sin δ sin 2ǫ)
∂
∂δ (I0 sin δ sin 2ǫ)
∂
∂ǫe
(I0 sin δ sin 2ǫ)

 (3.14)
Les éarts-type reherhés, σδ et σǫ, sont don les raines arrées des deux derniers
éléments diagonaux de la matrie de ovariane [Cov (I0, δ, ǫ)].
3.2.3 Montage
La gure 3.3 présente le montage expérimental utilisé. Le faiseau inident, dont la
puissane est ontrlée par l'ensemble polariseur P3, lame demi onde L3 et polariseur
P1 traverse la lame quart d'onde L que nous souhaitons étalonner. Celle-i, dont l'axe
rapide est inliné d'un angle α = 45◦ par rapport à l'horizontale, génère une onde de
polarisation pseudo-irulaire qui est ensuite analysée par le polariseur tournant P2.
Une partie du faiseau laser inident, rééhie par une lame séparatrie, est détetée
par une photodiode D et utilisée omme signal de référene.
Le ouple diode de détetion-polariseur tournant doit être adapté suivant la lame à
étalonner, la première lame quart d'onde étant ahromatique sur le spetre infrarouge
et la seonde sur le spetre visible. Le polariseur d'entrée omme elui de sortie sont des
polariseurs de Glan du fait de la forte intensité du faiseau. Le polariseur d'entrée est
un polariseur infrarouge qui dénit la diretion de polarisation vertiale de référene. Il
fontionne tout aussi bien en régime infrarouge que visible et reste don en plae quel
que soit la longueur d'onde à laquelle nous souhaitons étalonner la lame onsidérée.
3.2.4 Résultats
Les intensités mesurées pour haque position du polariseur de sortie orrespondent
à une moyenne sur 32 aquisitions d'un signal numérisé à l'osillosope en utilisant
la fontion moyenne glissante sur 64 tirs présente sur et appareil. Les gures 3.4 à
3.7 résument les résultats obtenus lors de l'étalonnage des lames d'entrée et de sortie
pour diérentes longueurs d'onde. Nous y présentons l'intensité du signal mesuré, son
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Fig. 3.3  Montage expérimental de alibration individuelle des lames. P1,
P3 : polariseurs de Glan-Taylor linéaires vertiaux ; P2 : polariseur de Glan-
Taylor linéaire ; L : lame quart d'onde quasi ahromatique ; L3 : lame demi
onde quasi ahromatique ; BS : ube séparateur ; D1, D2 : photodiodes.
traitement par analyse de Fourier et l'estimation du bruit total de mesure. L'analyse de
Fourier permet d'estimer rapidement le niveau de bruit de la mesure onsidérée, puisque
nous nous attendons à voir des pis orrespondant à la fréquene 2αp ressortir lors de
ette analyse. L'utilisation d'un polariseur de Glan induit un déalage de diretion du
faiseau émergent et sa mise en rotation implique l'existene de fréquenes parasites
sur les spetres de Fourier obtenus. Nous observons alors un pi du à la rotation du
polariseur P2 à la fréquene αp (pi numéro 1) qui peut être noyé dans le bruit (f.
Fig.3.4.e par exemple) ou ressortir omplètement du bruit (f. Fig.3.5.e). L'analyse
de Fourier permet don un ontrle de l'inuene de la rotation de P2. Cependant,
nous avons par la suite utilisé le formalisme matriiel pour estimer le déphasage, δ, et
l'elliptiité, ǫ, des lames ar il nous a paru plus aisé d'en estimer les éarts-type respetifs
par propagation matriielle du bruit total de mesure.
Cette méthode d'étalonnage permet d'obtenir les paramètres reherhés des lames
ave une erreur relative de l'ordre de 1% sur le déphasage (l'erreur relative est beauoup
plus forte sur l'elliptiité étant donnée la faible valeur de elle-i). Par onstrution,
ette proédure ne permet pas de rendre ompte des éventuelles ompensations ou
aggravations des défauts de lames inhérents à la présene simultanée de es lames dans
Étalonnage individuel des lames 59
0 100 200 300
1.02
1.04
1.06
1.08
1.1
1.12
1.14
1.16
In
te
ns
ité
Angle(°)
(a) Signal Imes(θ)
0 100 200 300
−0.06
−0.04
−0.02
0
0.02
0.04
0.06
I ca
lc−
I m
e
s
Angle(°)
(b) Icalc(θ)− Imes(θ)
0 5 10 15 20 25 30
−1
0
1
2
3
4
5
6
7
R
e[I
m
e
s]
Echantillons
() Partie réelle de la TF du signal
0 10 20 30
−0.06
−0.04
−0.02
0
0.02
0.04
0.06
Im
[I m
e
s]
Echantillons
(d) Partie imaginaire de la TF du signal
0 10 20 30
−0.06
−0.05
−0.04
−0.03
−0.02
−0.01
0
0.01
0.02
R
e[I
m
e
s−
I 0]
Echantillons
(e) Partie réelle de la TF du signal Imes − I0
δ = 88, 95◦
σδ = 0, 27
◦
ε = 0, 47◦
σǫ = 0, 11
◦
Fig. 3.4  Étalonnage de la lame d'entrée à 1064 nm.
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Fig. 3.5  Étalonnage de la lame d'entrée à 1265 nm.
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Fig. 3.6  Étalonnage de la lame de sortie à 532 nm.
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Fig. 3.7  Étalonnage de la lame de sortie à 632,5 nm.
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le montage polarimétrique expérimental. Ce n'est don pas une proédure d'étalonnage
"auto-onsistante". De plus, elle implique d'adapter le ouple polariseur de sortie-diode
de détetion ainsi que la voie de référene, pour haque gamme de longueur d'onde
(visible ou infrarouge).
Pour limiter es manipulations et la omposition d'erreurs éventuelles, nous avons
reherhé une méthode de alibration impliquant un milieu référene dont le rle est de
réaliser la onversion de longueur d'onde entre le bras d'entrée (odage) et le bras de
sortie (analyse) du polarimètre. Ainsi, l'objetif est de proposer une méthode permettant
de déterminer les défauts d'une lame d'entrée de gamme spetrale infrarouge et d'une
lame de sortie de gamme spetrale visible. Une telle méthode peut de plus s'avérer
indispensable si l'expérimentateur ne dispose que d'une soure laser de longueur d'onde
xe ou de gamme spetrale limitée.
3.3 Étalonnage au moyen d'un milieu onvertisseur de lon-
gueur d'onde
3.3.1 Prinipe
Il faut don réaliser une expériene de seonde harmonique et disposer d'un milieu
permettant d'eetuer la onversion de longueur d'onde, de façon ontrlée en terme de
polarisation, entre le domaine infrarouge et le domaine visible. Ce rle sera rempli par
une lame de quartz. Le shéma de prinipe du montage d'étalonnage au moyen d'un
milieu onvertisseur de longueur d'onde est présenté sur la gure 3.8.
α e α s α p
linéaire
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λ/4
Axe rapide
Mise en forme 
X
Y λ/4
Axe rapide
Analyse
linéaire
Polariseur
Lame de quartz
Z
Fig. 3.8  Disposition du montage de alibration des lames au moyen d'un
milieu onvertisseur de longueur d'onde.
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La lame voit un faiseau lumineux inident infrarouge dont nous ontrlons la polari-
sation par l'ensemble polariseur vertial-lame quart d'onde d'orientation αe. La lumière
ohérente émise en seonde harmonique est ensuite analysée par un ensemble lame quart
d'onde d'orientation αs -polariseur d'orientation αp. L'intensité de la lumière détetée
dépend don des paramètres des lames de phase, de leurs orientations angulaires et de
l'angle du polariseur de sortie mais dépend également des paramètres intrinsèques de
la lame de quartz. L'analyse de ette intensité de seonde harmonique doit don per-
mettre d'estimer les paramètres de déphasage et d'elliptiité reherhés, pour peu que
nous ayons une parfaite onnaissane du omportement polarimétrique de la lame de
quartz étalon utilisée [67℄.
Le polariseur de sortie n'est pas xe et horizontal mais tournant pour disposer de
susamment de degrés de liberté dans la proédure d'étalonnage. Le polariseur de sortie
utilisé est un polariseur argentique présentant une aeptane angulaire importante
et dont la rotation n'induit pas de déviation du faiseau de part sa faible épaisseur.
Nous supposerons don que sa rotation n'induit pas d'erreurs supplémentaires dans
la proédure d'étalonnage et nous onsidérerons à nouveau que les résultats de et
étalonnage du polarimètre ave polariseur de sortie tournant seront transposables à
l'utilisation du polarimètre ave polariseur de sortie xe et horizontal.
3.3.2 Choix de l'axe optique
Le formalisme de Jones permet d'exprimer les omposantes du hamp életrique de
l'onde inidente. Les omposantes du veteur polarisation non linéaire P2ω sont ensuite
obtenues en onsidérant le tenseur [d] du quartz par la relation tensorielle suivante,
exprimée dans le repère propre de la lame [70℄ :


P x2ω
P y2ω
P z2ω

 =


d11 d12 d13 d14 d15 d16
d21 d22 d23 d24 d25 d26
d31 d32 d23 d34 d35 d36




ExωE
x
ω
EyωE
y
ω
EzωE
z
ω
2EyωEzω
2ExωE
z
ω
2ExωE
y
ω


(3.15)
Le quartz est un ristal uniaxe qui fait partie du groupe de symétrie 32 −D3 pour
lequel les relations de symétrie impliquent une simpliation du tenseur [d] [71℄ :
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[d] =


d11 −d11 0 d14 0 0
0 0 0 0 −d14 −d11
0 0 0 0 0 0

 (3.16)
Les omposantes du hamp életrique de l'onde de seonde harmonique diusée
s'expriment don dans le repère propre de la lame omme :
Ex2ω ∝ d11
[
Ex2ω − Ey2ω
]
+ 2d14E
y
ωE
z
ω
Ey2ω ∝ −2d14ExωEzω − 2d11ExωEyω
Ez2ω ∝ 0 (3.17)
L'analyse de es équations va nous permettre de faire un premier hoix important
onernant le plan de oupe de la lame de quartz utilisée par rapport à la diretion
de l'axe optique. Nous avons ainsi envisagé dans un premier temps d'opter pour une
orientation de l'axe optique du quartz située dans le plan de la lame. C'est suivant
ette diretion que se présentent les axes optiques des lames de phase lassiques, l'onde
optique voyant alors 2 indies de réfration. Le matériau présente alors une biréfringene
linéaire : un indie, dit extraordinaire, orrespond à la diretion de l'axe optique et
l'autre, dit ordinaire orrespond à une diretion perpendiulaire à l'axe optique. La
gure 3.9 illustre un exemple de ette situation expérimentale dont sont déduites les
orrespondanes d'axes suivantes, dues au hangement de repère entre le repère propre
de la lame et elui du laboratoire :
X ↔ −z
Y ↔ y
Z ↔ x (3.18)
Ainsi, pour une onde plane se propageant suivant la diretion Z (diretion x du
repère propre de la lame), nous obtenons :
Ex2ω ∝ −d11Ey2ω + 2d14EyωEzω
Ey2ω ∝ 0
Ez2ω ∝ 0 (3.19)
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La polarisation émise est suivant x (= Z) don il n'y a pas de propagation de signal
de seonde harmonique suivant la diretion Z et don pas d'émission ohérente.
Y
X
Z
y x
Axe optique
z
Fig. 3.9  Axe optique dans le plan de la lame de quartz.
Nous avons ensuite envisagé d'inliner la lame de quartz de manière à ne plus avoir
une inidene normale. Cette situation revient à ompliquer exessivement le problème
puisqu'il faut alors tenir ompte non seulement de la biréfringene linéaire mais égale-
ment de la biréfringene irulaire du milieu étudié. Nous avons nalement opté pour
un hoix d'axe optique normal au plan de la lame omme indiqué sur la gure 3.10.
’
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Fig. 3.10  Axe optique perpendiulaire au plan de la lame de quartz.
L'onde optique voit alors un seul indie de réfration, l'indie ordinaire, et le milieu
présente uniquement de la biréfringene irulaire. Les omposantes Ex2ω et E
y
2ω du
hamp de l'onde émise en seonde harmonique sont non nulles [72℄ :
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Ex2ω ∝ d11
[
Exω
2 − Eyω2
]
Ey2ω ∝ −2d11ExωEyω
Ez2ω ∝ 0 (3.20)
et se propagent suivant la diretion Z du laboratoire.
La propagation de l'onde inidente dans la lame de quartz provoque l'émission
d'ondes de seonde harmonique déphasées entre elles puisque réparties dans l'épais-
seur de la lame. Ces ondes de seonde harmonique, tout omme l'onde inidente, sont
soumises au pouvoir rotatoire du quartz. La gure 3.11 illustre ette situation pour
une polarisation inidente vertiale dans le as d'un quartz α, 'est-à-dire présentant un
pouvoir rotatoire de sens horaire. Pour une propagation sur une épaisseur z de quartz, le
hamp életrique Eω subit une rotation de ρωz (ρω étant le pouvoir rotatoire du quartz
à la fréquene inidente ω). A la profondeur z, il y a génération d'une onde de seonde
harmonique dont le hamp életrique E2ω est orienté d'un angle α2ω par rapport à la
vertiale. Cette onde se propage alors sur une épaisseur (e− z), e étant l'épaisseur totale
de la lame, et est soumise au pouvoir rotatoire ρ2ω du quartz à la fréquene 2ω. Elle
ressort de la lame ave une polarisation ayant tournée d'un angle α2ω + ρ2ω (e− z).
ρ (e−z)2ω
(0)ωE
ω
E (z)
ρω zα 2ω
E
2ω
(z)
E
2ω
(e)
z
(e−z)
α 2ω +
θ
Z
y
X
Y
x
Fig. 3.11  Rotation d'une polarisation inidente vertiale et de l'onde de
seonde harmonique générée par elle-i lors de la propagation dans la lame
de quartz.
C'est en faisant la somme des hamps de seonde harmonique générés par la pro-
pagation de l'onde inidente tout au long de l'épaisseur de la lame de quartz que nous
obtiendrons le hamp életrique total de seonde harmonique. Le développement de e
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alul est présenté dans le paragraphe suivant.
3.3.3 Calul du hamp de seonde harmonique sortant de la lame de
quartz
Nous nous plaçons ii dans l'hypothèse où l'onde inidente est supposée ne pas subir
d'atténuation lors de son parours dans la lame de quartz (la bande d'absorption du
quartz se situant dans l'UV). Du fait de la oupe hoisie, ette onde inidente voit un
seul indie de réfration tout omme l'onde de seonde harmonique émise. Il s'agit de
l'indie ordinaire que nous noterons respetivement noω pour l'onde inidente et n
o
2ω pour
l'onde de seonde harmonique. Il nous faut préiser que les états propres de polarisation
de la lame de quartz sont alors les polarisations irulaires droite et gauhe auxquelles
orrespondent respetivement les indies de réfration nd et ng à une longueur d'onde
donnée. L'indie no est alors une moyenne de es deux indies, i.e., no =
nd+ng
2
. Cette
absene de biréfringene linéaire semble indiquer une invariane par rotation de la lame
par rapport à l'axe z, e qui est inexat si nous nous référons à l'équation 3.20 qui
montre une diérene entre les omposantes Ex2ω et E
y
2ω du hamp de l'onde émise en
seonde harmonique. Nous onsidérerons don une rotation initiale θ du repère propre
de la lame vis-à-vis du repère du laboratoire [(x, y, z) et (X,Y,Z), respetivement℄,
omme indiqué sur la gure 3.11. Ainsi, z ≡ Z et θ est l'angle entre l'axe x et l'axe X.
Les omposantes du hamp életrique de l'onde inidente dans le repère propre de la
lame s'expriment en fontion des omposantes de e hamp dans le repère du laboratoire
omme :
[
Exω
Eyω
]
= [R (θ)]
[
EXω
EYω
]
=
[
cos θ sin θ
− sin θ cos θ
][
EXω
EYω
]
(3.21)
Le hamp életrique de l'onde de seonde harmonique générée à une profondeur z
de la lame de quartz, exprimé dans le repère propre de elle-i est :
Ex2ω (z) ∝ d11
[
Exω (z)
2 − Eyω (z)2
]
Ey2ω (z) ∝ −2d11Exω (z)Eyω (z)
et exploitant la relation (3.21), nous obtenons :
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Ex2ω (z) ∝ d11
{
cos 2θ
[
EXω (z)
2 − EYω (z)2
]
+ 2 sin 2θEXω (z)E
Y
ω (z)
}
Ey2ω (z) ∝ d11
{
sin 2θ
[
EXω (z)
2 − EYω (z)2
]
− 2 cos 2θEXω (z)EYω (z)
}
(3.22)
Les omposantes de e hamp sont obtenues dans le repère du laboratoire par rota-
tion R (−θ), si bien que :
EX2ω (z) ∝ d11
{
cos 3θ
[
EXω (z)
2 − EYω (z)2
]
+ 2 sin 3θEXω (z)E
Y
ω (z)
}
EY2ω (z) ∝ d11
{
sin 3θ
[
EXω (z)
2 − EYω (z)2
]
− 2 cos 3θEXω (z)EYω (z)
}
(3.23)
soit sous forme matriielle :
[
EX2ω (z)
EY2ω (z)
]
∝ d11
[
cos 3θ sin 3θ
sin 3θ − cos 3θ
][
EXω (z)
2 − EYω (z)2
2EXω (z)E
Y
ω (z)
]
(3.24)
L'onde inidente s'est propagée sur une épaisseur z de lame don du fait du pouvoir
rotatoire du quartz :
[
EXω (z)
EYω (z)
]
= exp
(
−i2π
λ
noωz
)[
cos ρωz sin ρωz
− sin ρωz cos ρωz
][
EXω (0)
EYω (0)
]
(3.25)
où λ = 2πcω est la longueur d'onde du faiseau inident.
L'onde de seonde harmonique générée en z s'est quant à elle propagée sur une
épaisseur (e− z) don, à la sortie de la lame, nous avons :
[
EX2ω
EY2ω
]
= exp
[
−i2π
λ2
no2ω (e− z)
] [
cos ρ2ω (e− z) sin ρ2ω (e− z)
− sin ρ2ω (e− z) cos ρ2ω (e− z)
][
EX2ω (z)
EY2ω (z)
]
(3.26)
en posant que λ2 = λ/2.
L'expression du hamp élémentaire à la sortie de la lame, dE2ω(e), généré sur une
épaisseur de quartz dz, à la profondeur z, s'obtient don en injetant les équations (3.25)
et (3.26) dans l'équation (3.24). Ses omposantes X et Y sont :
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dEX2ω(e, z) ∝ d11 exp
(
−i4π
λ
no2ωe
)
exp
[
−i4π
λ
(noω − no2ω) z
]
×
{
cos [3θ − ρ2ωe+ (ρ2ω + 2ρω) z]
[
EXω (0)
2 − EYω (0)2
]
+2 sin [3θ − ρ2ωe+ (ρ2ω + 2ρω) z]EXω (0)EYω (0)
}
dz (3.27)
et
dEY2ω(e, z) ∝ d11 exp
(
−i4π
λ
no2ωe
)
exp
[
−i4π
λ
(noω − no2ω) z
]
×
{
sin [3θ − ρ2ωe+ (ρ2ω + 2ρω) z]
[
EXω (0)
2 − EYω (0)2
]
−2 cos [3θ − ρ2ωe+ (ρ2ω + 2ρω) z]EXω (0)EYω (0)
}
dz (3.28)
Il faut réaliser la somme de tous les hamps de seonde harmonique générés sur
l'épaisseur totale de la lame. Ainsi, d'après les équations (3.27) et (3.28) :
EX2ω(e) =
∫ e
0
dEX2ω(e, z)
∝ d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
×
{
a
[
EXω (0)− iEYω (0)
]2
+ b
[
EXω (0) + iE
Y
ω (0)
]2}
(3.29)
et
EY2ω(e) =
∫ e
0
dEY2ω(e, z)
∝ −i d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
×
{
a
[
EXω (0)− iEYω (0)
]2 − b [EXω (0) + iEYω (0)]2} (3.30)
où a et b sont deux paramètres dépendants du quartz :
a = exp (iA1)
1
B +A2
exp
[
i (B +A2)
e
2
]
sin
[
(B +A2)
e
2
]
b = exp (−iA1) 1
B −A2 exp
[
i (B −A2) e
2
]
sin
[
(B −A2) e
2
]
(3.31)
ave A1 = 3θ − ρ2ωe, A2 = ρ2ω + 2ρω et B = −4πλ (noω − no2ω).
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En omposant EX2ω(e) et E
Y
2ω(e) sous forme de polarisations irulaires droite et
gauhe, nous obtenons les expressions suivantes :
EX2ω(e) + iE
Y
2ω(e) ∝ d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
2a
[
EXω (0)− iEYω (0)
]2
EX2ω(e)− iEY2ω(e) ∝ d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
2b
[
EXω (0) + iE
Y
ω (0)
]2
(3.32)
Nous onstatons don qu'une onde inidente de polarisation irulaire droite génère
une onde de seonde harmonique de polarisation irulaire gauhe et vie-versa [73℄.
L'intensité de l'onde de seonde harmonique émise par la lame dépend des aratéris-
tiques optiques du quartz (pouvoirs rotatoires ρ et indies ordinaires no aux fréquenes
ω et 2ω) et des aratéristiques géométriques de la lame (son épaisseur e). Nous allons
maintenant préiser es diverses aratéristiques.
3.3.4 Caratéristiques optiques du quartz et épaisseur de la lame
3.3.4.1 Pouvoir rotatoire du quartz
Le pouvoir rotatoire du quartz-α évolue en fontion de la longueur d'onde du rayon-
nement onsidéré. De nombreuses mesures ont été eetuées [74,75℄ pour des longueurs
d'onde allant de 150nm à 3, 2µm, mesures sur lesquelles se sont appuyés de nombreux
auteurs [76, 77℄ pour proposer une équation de dispersion du pouvoir rotatoire de e
matériau. Katzin et Burer [78, 79℄ ont énoné une équation de dispersion donnant le
degré de rotation par mm du quartz-α dans le domaine 230nm-3, 5µm :
ρ (λ) =
127, 02476
λ2 − 0, 09792 −
119, 77145
λ2 − 0, 09582 − 0, 1879 (3.33)
ave λ, la longueur d'onde, exprimée en µm.
3.3.4.2 Indie de réfration du quartz
An de déterminer la valeur de l'indie ordinaire du quartz, nous nous sommes
appuyé sur les travaux réalisés par Ghosh [80℄ proposant une équation de dispersion des
indies ordinaires et extraordinaires en fontion de la longueur d'onde telle que :
no,e =
√
Ao,e +
Bo,eλ2
λ2 −Co,e +
Do,eλ2
λ2 − Fo,e . (3.34)
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où Ao,e, Bo,e, Co,e, Do,e, Fo,e sont les oeients de dispersion ; Co,e et Fo,e sont res-
petivement les arrés des longueurs d'onde eetives d'absorption dans l'ultra-violet et
l'infrarouge, et λ est la longueur d'onde exprimée en µm. Les valeurs de es oeients
pour l'indie ordinaire du quartz sont présentées Table 3.1.
Tab. 3.1  Coeients de dispersion pour l'indie ordinaire du quartz à la
température ambiante déterminés par Ghosh [80℄ (λ = 0, 2 − 2µm).
Ao Bo Co (10
−2
) Do Fo σ (10
−5)
1,28604141 1,07044083 1,00585997 1,10202242 100 3,44
3.3.4.3 Épaisseur de la lame de quartz
Il s'agit de hoisir l'épaisseur de la lame de quartz de manière à obtenir un signal
de seonde harmonique le plus intense possible. Pour e faire, nous nous intéressons ii
aux termes |a|2 et |b|2 :
|a|2 =
(
1
B +A2
)2
sin2
[
(B +A2)
e
2
]
|b|2 =
(
1
B −A2
)2
sin2
[
(B −A2) e
2
]
(3.35)
Comme le pouvoir rotatoire ρω (ρ2ω) et l'indie de réfration n
o
ω (n
o
2ω) dépendent de
la longueur d'onde, les oeients A2 et B, tout omme |a|2 et |b|2, sont fontion de λ.
A une longueur d'onde donnée, l'amplitude de es termes est elle de l'amplitude du
arré du sinus. La gure 3.12 présente l'évolution de |a|2 et |b|2 en fontion de l'épaisseur,
pour deux valeurs de la longueur d'onde 1064nm et 1265nm.
L'analyse de es ourbes nous a onduit à hoisir a priori une épaisseur e =
1, 104mm pour la lame de quartz, e qui orrespond à des valeurs de |a|2 et |b|2 onjoin-
tement maximum (|a|2 = |b|2) pour λ = 1064nm omme pour λ = 1265nm. De plus,
à une valeur d'épaisseur de lame donnée orrespondent plusieurs domaines de longueur
d'onde pour lesquels la lame émet un signal de seonde harmonique de manière eae
omme l'illustre la gure 3.13 pour e = 1, 104mm et λ ompris entre 1000 et 1500nm.
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Fig. 3.12  Évolution des termes |a|2 et |b|2 en fontion de l'épaisseur de la
lame à λ = 1064nm et λ = 1265nm.
Cependant, si nous souhaitons étalonner le montage aux longueurs d'onde pour les-
quelles nous obtenons un minimum d'amplitude pour e = 1, 104mm, une autre lame de
quartz orrespondant à un autre hoix d'épaisseur s'avérera néessaire.
Moyennant es onsidérations, la lame étalon hoisie est un disque de quartz⊘ 25mm,
d'épaisseur e = 1, 104mm ave une tolérane sur l'épaisseur de ±0, 2µm, réalisé par
l'entreprise FICHOU.
3.3.5 Montage
La gure 3.14 présente le montage expérimental utilisé. Le faiseau inident, dont
la puissane est ontrlée par l'ensemble polariseur P3, lame demi onde L3 et polari-
seur vertial P1 traverse la première lame quart d'onde L1 et un ltre F1 passe-haut
de fréquene de oupure 800nm. Celui-i bloque toute onde de seonde harmonique
générée dans les éléments optiques situés en amont et permet d'isoler la partie odage
de polarisation du reste du montage. Le faiseau fondamental est alors réduit par un
ouple de lentilles onvergente-divergente, l1 (distane foale 20 cm) et l2 (distane fo-
ale −15 cm). Le faiseau lumineux traverse alors la lame de quartz référene et un
ltre, F2, passe-bande de 300 à 700nm bloque le fondamental et laisse passer le signal
de seonde harmonique généré dans la lame de quartz. Celui-i est ensuite analysé par
la seonde lame quart d'onde L2 et le polariseur tournant P2. Le signal est nalement
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Fig. 3.13  Évolution des termes |a|2 et |b|2 pour une épaisseur de lame
e = 1, 104mm en fontion de la longueur d'onde de la lumière inidente.
olleté par un photomultipliateur PM assoié à un ltre interferentiel F3 entré sur
la longueur d'onde de seonde harmonique (largeur spetrale 2nm à 532nm et 12nm
à 632, 5nm). Une partie du faiseau laser inident, rééhie par une lame séparatrie
BS, est détetée par une photodiode D, l'intensité détetée est mise au arré et utilisée
omme signal de référene.
La alibration envisagée est basée sur la détermination des paramètres a et b, qui
sont entre autres fontion de l'épaisseur réelle de la lame de quartz. Il nous faut don
mesurer préisément a et b.
3.3.6 Détermination expérimentale des paramètres a et b
3.3.6.1 Prinipe
Les paramètres a et b aratérisent omplètement la lame mais apparaissent dans le
modèle utilisé pour la alibration omme des ombinaisons linéaires |a|2+|b|2, |a|2−|b|2,
(ab∗+a∗b) et (ab∗−a∗b). Comme es quantités dépendent de l'orientation angulaire θ de
la lame de quartz, nous proédons don à une mesure du signal de seonde harmonique
généré par la lame de quartz à une valeur de θ donnée. Pour e faire, nous enlevons
les lames de phase L1 et L2 du montage, la lame de quartz référene étant alors plaée
entre 2 polariseurs, le polariseur d'entrée linéaire vertial P1 et le polariseur linéaire de
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Fig. 3.14  Montage expérimental de alibration. P1 et P3 : polariseurs de
Glan-Taylor linéaires ; P2 : polariseur argentique linéaire ; L1 et L2 : lames
quart d'onde quasi ahromatiques ; L3 : lame demi onde quasi ahromatique ;
BS : ube séparateur ; l1 : lentille onvergente ; l2 : lentille divergente ; F1,
F2 et F3 : ltres ; D : photodiode ; PM : photomultipliateur.
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sortie P2, en rotation d'angle αp. Dans e as, la polarisation de l'onde inidente est
linéaire vertiale :
[
EXω (0)
EYω (0)
]
=
[
0
EYω
]
(3.36)
Don les équations (3.29) et (3.30) deviennent :
EX2ω (e) ∝ −d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
(a+ b)EYω
2
EY2ω (e) ∝ −i d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
(b− a)EYω 2 (3.37)
L'intensité détetée est modulée par la rotation du polariseur suivant une expression
identique à elle déjà obtenue pour l'étalonnage individuel des lames (Eq. 3.6) :
I = E†DetectEDetect
= A0 +A2αp cos 2αp +B2αp sin 2αp
=
1
2
{[|EX2ω(e)|2 + |EY2ω(e)|2]+ [|EX2ω(e)|2 − |EY2ω(e)|2] cos 2αp
+sin 2αp
[
EX2ω(e)E
Y ∗
2ω (e) + E
X∗
2ω (e)E
Y
2ω(e)
]}
(3.38)
La rotation du polariseur permet don de disriminer dans l'expression de l'intensité
détetée la omposante ontinue des omposantes harmoniques en 2αp. Ces omposantes
sont dans le as présent [Eq. (3.37)℄ :
A0 =
(|a|2 + |b|2) d211|EYω |4
A2αp = (ab
∗ + a∗b) d211|EYω |4
B2αp = −i (ab∗ − a∗b) d211|EYω |4 (3.39)
Ainsi, trois des quatre ombinaisons linéaires relatives aux paramètres a et b peuvent
être extraites du signal mesuré par le biais des termes A0, A2αp et B2αp . La dernière
ombinaison, |a|2 − |b|2, peut quant à elle être alulée à partir de es termes mesurés.
Elle doit ependant tendre vers zéro ompte tenu de notre hoix d'épaisseur de la lame
de quartz, i.e. e = 1, 104mm.
Une analyse matriielle similaire à elle eetuée dans la proédure de alibration
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individuelle des lames nous a permis d'obtenir, par étude du onditionnement de la
matrie de passage, le pas optimal de rotation du polariseur de sortie. Nous avons
onsidéré l'expression :
[I (αp)] = [A ( αp)]
[
A0, A2αp , B2αp
]T
(3.40)
et
[
A0, A2αp , B2αp
]T
= [Ap ( αp)]
−1 [I (αp)] (3.41)
où [Ap(αp)]
−1 =
(
[A]T [A]
)−1
[A]T .
La gure 3.15 présente l'évolution du nombre de onditionnement de la matrie [A]
pour un hoix a priori de 72 positions du polariseur P2.
0 20 40 60 80
0
2
4
6
8
10
Co
nd
(A
)
Incrément angulaire du polariseur de sortie (°)
Fig. 3.15  Évolution du nombre de ondionnement de la matrie [A] pour
72 positions du polariseur de sortie.
Il apparaît à nouveau une large gamme de hoix possibles de la valeur de l'inrément ;
nous avons hoisi un inrément de 5◦, d'une part pour une raison de rapidité de mesure,
d'autre part ar ette valeur d'inrément permet de réaliser une rotation omplète du
polariseur en 72 positions.
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3.3.6.2 Mesures et résultats
Il faut déterminer les paramètres de la lame de quartz ave une préision susante
pour pouvoir proéder à l'étalonnage ultérieur des lames de phase. C'est la raison pour
laquelle nous avons hoisi de répéter l'expériene 20 fois, et par la suite d'en extraire
une valeur moyenne de haque paramètre et un éart-type assoié. Pour haque expé-
riene, le polariseur initialement horizontal est inrémenté au pas 5◦ pour obtenir 72
positions de polariseur orrespondant à 72 intensités mesurées dont nous extrayons les
trois paramètres désirés soit par analyse de Fourier, soit par inversion matriielle (ette
dernière permettant par propagation du bruit de mesure d'obtenir l'inertitude sur les
paramètres de la lame de quartz). Les intensités mesurées pour haque position du po-
lariseur orrespondent à une moyenne sur 32 aquisitions d'un signal issu d'une moyenne
glissante sur 64 tirs.
La gure 3.16 présente l'évolution des 3 omposantes harmoniques A0, A2αp et B2αp
extraites pour 20 expérienes identiques réalisées à λ = 1265nm. Le tableau 3.2 résume
les résultats obtenus pour deux positions angulaires de la lame de quartz.
An de vérier la pertinene de la proédure d'étalonnage au moyen de notre lame
de quartz, nous nous sommes attahés à vérier la faisabilité de l'étalonnage de la lame
de phase d'entrée seule.
3.3.7 Étalonnage de la lame de phase d'entrée seule
3.3.7.1 Prinipe de détermination des paramètres de la lame L1
La lame de phase L1 dont nous herhons à déterminer les paramètres de déphasage
δe et d'elliptiité ǫe est plaée entre le polariseur d'entrée P1 et la lame de quartz. La
lame de phase est en rotation d'angle αe et le signal de seonde harmonique émergeant
de la lame de quartz est analysé par rotation d'angle αp du polariseur de sortie P2,
omme préédemment.
Il nous faut développer l'expression de l'intensité détetée, qui dépend des angles
de rotation de la lame de phase et du polariseur. Pour e faire, onsidérons la matrie
de Jones assoiée à un biréfringent elliptique (modèle retenu pour la lame quart d'onde
d'entrée) inliné d'un angle αe par rapport à l'horizontale :
Je =
(
A∗e −B∗e
Be Ae
)
(3.42)
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Fig. 3.16  Composantes harmoniques de l'intensité dues à la rotation du
polariseur pour une position angulaire θ1 donnée de la lame de quartz.
Tab. 3.2  Valeur moyenne et éart type des paramètres A0, A2αp et B2αp
du quartz issus de 20 mesures identiques (10−2 u.a.) pour deux positions
angulaires de la lame de quartz (λ = 1265nm).
θ A0 σA0 A2αp σA2αp B2αp σB2αp
θ1 1,79 0,02 -0,56 0,01 1,81 0,02
θ2 = θ1 + 10
◦
1,32 0,03 -1,35 0,03 0,31 0,01
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ave
Ae = cos
δe
2
+ i sin
δe
2
cos 2ǫe cos 2αe
Be = sin
δe
2
(sin 2ǫe − i cos 2ǫe sin 2αe) (3.43)
La polarisation de l'onde inidente à la lame de quartz est don telle que :
[
EXω (0)
EYω (0)
]
=
(
A∗e −B∗e
Be Ae
)[
0
EYω
]
=
[
−B∗eEYω
AeE
Y
ω
]
(3.44)
Don les équations (3.29) et (3.30) deviennent :
EX2ω (e) ∝ d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
] [
a (B∗e + iAe)
2 + b (B∗e − iAe)2
]
EYω
2
EY2ω (e) ∝ −i d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
] [
a (B∗e + iAe)
2 − b (B∗e − iAe)2
]
EYω
2
(3.45)
et leur substitution dans l'équation (3.38) donne l'expression de l'intensité détetée
omme une fontion trigonométrique des variables (αe, αp), des paramètres du quartz
(a, b) et des paramètres reherhés de la lame (δe, ǫe) :
I(αe, αp, δe, ǫe, a, b) = A
e
0 +A
e
2αp cos 2αp +B
e
2αp sin 2αp
=

 ∑
n=0,2,4
F0,n(δe, ǫe, a, b) cos(nαe) + F1,n(δe, ǫe, a, b) sin(nαe)


+

 ∑
n=0,4,8
F2,n(δe, ǫe, a, b) cos(nαe) + F3,n(δe, ǫe, a, b) sin(nαe)


× cos(2αp)
+

 ∑
n=0,4,8
F4,n(δe, ǫe, a, b) cos(nαe) + F5,n(δe, ǫe, a, b) sin(nαe)


× sin(2αp)
(3.46)
où les 15 fontions Fk,n(δe, ǫe, a, b) sont développées en Annexe E. Elles ontiennent les
paramètres de lame reherhés. Il faut don extraire du signal les valeurs orrespondant
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à es fontions F , e qui peut être fait par analyse de Fourier ou par inversion matriielle.
Ainsi, l'équation (3.46) peut être exprimée omme :
[I(αe, αp, δe, ǫe, a, b)] = [M(αe, αp)] [F(δe, ǫe, a, b)] (3.47)
En inversant e système pour le as sur-déterminé (N > 15), dans lequel nous nous
plaçons an de réduire les eets du bruit de mesure sur les paramètres de lame :
[F(δe, ǫe, a, b)] =
[
Mp(αe, αp)
−1] [I(αe, αp, δe, ǫe, a, b)]
(3.48)
ave
[
M−1p
]
=
(
[M ]T [M ]
)−1
[M ]T , la matrie pseudo-inverse de la matrie de passage
[M ].
An d'estimer les paramètres (δe, ǫe) de la lame, nous eetuons ensuite une mini-
misation du "khi-deux" vis-à-vis de es paramètres :
χ2δe,ǫe =
15∑
l=1
[
Fmesl −Fl(δe, ǫe, a, b)
σstat
(Fmesl )
]2
(3.49)
où nous avons proédé à un hangement d'indiiation des fontions F [la table 3.3 donne
la orrespondane entre le nouvel indie l et les aniens indies (k, n)℄. Les éarts-type
sur les Fmesl , i.e. σstat (Fmesl ), sont les raines arrées des éléments diagonaux de la
matrie de ovariane
[
Covstat (F)]. Cette matrie s'obtient par propagation matriielle
du bruit sur les N intensités mesurées [55℄ :
[
Covstat (F)] = [M−1p ] [Covstat (I)] [M−1p ]T (3.50)
Les bruits dont sont entahés les N intensités mesurées sont non-orrélés ar les
mesures sont séquentielles et don indépendantes. La matrie
[
Covstat (I)
]
est don
diagonale de dimensions N ×N .
Une fois l'ajustement réalisé et une fois déterminé les paramètres de la lame, il nous
faut estimer l'inertitude assoiée à haque paramètre. La proédure utilisée est dérite
dans le paragraphe suivant.
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Tab. 3.3  Table de orrespondane entre les indies l et (k, n) relatifs à
l'étalonnage de la lame quart d'onde d'entrée.
l 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
(k, n) 0,0 0,2 1,2 0,4 1,4 2,0 2,4 3,4 2,8 3,8 4,0 4,4 5,4 4,8 5,8
3.3.7.2 Estimation de l'inertitude sur les paramètres de la lame
La proédure est similaire à elle déjà employée pour la alibration individuelle des
lames et dérite dans le paragraphe 3.2.2. L'erreur totale de mesure est ainsi estimée en
omparant les intensités mesurées, Imes, aux intensités realulées, Icalc, obtenues en
injetant dans l'équation (3.46) le ouple de paramètre (δe, ǫe) estimé par minimisation
du "khi-deux" [Eq. (3.49)℄ :
σtot(Ik) = |Imesk − Icalck | (3.51)
où k = 1 . . . N , N étant le nombre total de mesures.
Nous formons ensuite la matrie de ovariane
[
Covtot (I)
]
dont les éléments dia-
gonaux sont les σtot(Ik)
2
et qui tient ompte de l'erreur totale de mesure sur les N
intensités. La matrie de ovariane totale sur les Fmesl ,
[
Covtot (F)], s'obtient en sub-
stituant
[
Covstat (I)
]
par
[
Covtot (I)
]
dans l'équation (3.50) :
[
Covtot (F)] = [M−1p ] [Covtot (I)] [M−1p ]T (3.52)
Les fontions F étant non linéaires, nous pouvons les linéariser en eetuant un
développement en série de Taylor au premier ordre autour des valeurs (δe, ǫe). Ainsi la
matrie de ovariane [Cov (δe, ǫe)] est :
[Cov(δe, ǫe)] =
(
[F ]T [F ]
)−1
[F ]T
[
Covtot (F)] [F ]([F ]T [F ])−1 (3.53)
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où [F (δe, ǫe)] est le Jaobien déni omme [50℄ :
[F (δe, ǫe)] =


∂F1
∂δe
∂F1
∂ǫe
.
.
.
.
.
.
∂F15
∂δe
∂F15
∂ǫe

 (3.54)
Nous estimons don par ette proédure l'erreur totale dont sont entahés les pa-
ramètres des lames. Les éarts-type, σδe et σǫe , sont les raines arrées des éléments
diagonaux de [Cov (δe, ǫe)].
3.3.7.3 Choix des inréments angulaires et optimisation
Il s'agit dans un premier temps de proéder à un hoix judiieux des positions
angulaires de la lame et du polariseur an d'obtenir une matrie [M ] non singulière. La
proédure est similaire à elle utilisée dans le hapitre 2, les éléments en rotation étant
inrémentés à pas onstant, les polariseurs P1 et P2 étant initialement roisés et la lame
L1 ayant un de ses axes neutres initialement aligné ave P1. Pour un hoix a priori de
72 positions du polariseur P2 et de 24 positions de la lame L1, nous avons alulé une
nappe de onditionnement présentée sur la gure 3.17. Le minimum de onditionnement
est obtenu pour des inréments respetifs de la lame et du polariseur de 7, 5◦ et 5◦.
Les paramètres de la lame sont estimés en minimisant la fontion χ2 [Eq. (3.49)℄ et
la justesse de ette estimation peut être estimée en alulant la probabilité assoiée à
la valeur obtenue de χ2 pour un nombre donné de degrés de libertés [81℄ :
Q(χ2|ν) = Q(ν
2
,
χ2
2
) =
Γ(ν
2
, χ
2
2
)
Γ(ν
2
)
. (3.55)
où Γ est la fontion gamma de Euler et ν le nombre de degrés de liberté. Q donne
ainsi une mesure quantitative de la justesse de l'ajustement au sens des moindres arré
eetué en minimisant le χ2.
Nous avons obtenu de meilleures valeurs de Q en nous limitant à l'utilisation des dix
dernières fontions F [équations orrespondant aux fateurs de cos(2αp) et de sin(2αp)
dans l'équation (3.46)℄ au lieu de l'ensemble omplet des quinze fontions disponibles.
Ainsi un système réduit de dix équations est susant pour déterminer les paramètres
désirés de la lame. Ces équations dépendent des fateurs (ab∗ + a∗b) et (ab∗ − a∗b) qui
sont diretement aessibles à la mesure via les termes A2αp et B2αp(f. paragraphe
3.3.6). Parmis les inq équations rejetées dans l'analyse, deux dépendent par ailleurs du
terme |a|2 − |b|2 qui doit tendre vers zéro pour le hoix d'épaisseur de lame de quartz
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Fig. 3.17  Nappe de onditionnement de la matrie [M ] pour 24 positions
de la lame d'entrée et 72 positions du polariseur de sortie. Le minimum (∗)
orrespond à des inréments respetifs de la lame et du polariseur de 7, 5◦
et 5◦.
eetué dans ette étude.
3.3.7.4 Résultats expérimentaux
Les résultats de l'étalonnage de la lame d'entrée, obtenus pour deux positions angu-
laires de la lame de quartz, sont résumés dans le tableau 3.4. Les valeurs du déphasage
sont en adéquation ompte tenu des erreurs assoiées ; en e qui onerne l'elliptiité,
l'éart entre les deux mesures est de l'ordre de trois fois la valeur de l'éart type, e
qui semble indiquer une erreur systématique résiduelle non prise en ompte. Il faut no-
ter que es valeurs de δe et ǫe sont onformes à elles obtenues préédemment par la
proédure d'étalonnage individuel des lames.
An d'illustrer la justesse de l'ajustement au sens des moindres arrés réalisé dans
la proédure d'étalonnage de la lame, nous avons traé les variations des valeurs expé-
rimentales de Ae2αp et B
e
2αp en fontion de la position angulaire du polariseur de sortie,
valeurs expérimentales que nous avons omparées aux valeurs théoriques realulées.
Ces valeurs théoriques realulées ont été obtenues en utilisant les expressions de Ae2αp
et Be2αp issues de l'équation (3.46) et les paramètres δe et ǫe issus de l'étalonnage de
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la lame (Fig 3.18 pour θ = θ1). Nous onstatons une bonne orrespondane entre va-
leurs exprérimentales et valeurs théoriques, les éarts hors barre d'erreur traduisant une
erreur systématique résiduelle non prise en ompte par le σtot(I).
Dans le paragraphe suivant, nous présentons la proédure d'étalonnage de la lame de
sortie. Cette lame est étalonnée en présene de la lame d'entrée de façon à se rapproher
le plus possible de la onguration expérimentale nale du polarimètre.
3.3.8 Étalonnage de la lame de phase de sortie seule en présene de
la lame d'entrée
3.3.8.1 Prinipe de détermination des paramètres de la lame
L'onde lumineuse inidente, polarisée vertialement, induit après passage dans la
lame d'entrée d'inlinaison αe puis dans la lame de quartz, une onde de seonde har-
monique dont l'expression est [Eq. (3.45)℄ :
EX2ω (e) ∝ d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
] [
a (B∗e + iAe)
2 + b (B∗e − iAe)2
]
EYω
2
EY2ω (e) ∝ −i d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
] [
a (B∗e + iAe)
2 − b (B∗e − iAe)2
]
EYω
2
En posant :
ae = −a (B∗e + iAe)2
be = −b (B∗e − iAe)2 (3.56)
nous obtenons une expression similaire à l'équation (3.37) :
EX2ω (e) ∝ −d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
(ae + be)E
Y
ω
2
EY2ω (e) ∝ −i d11 exp
[
−i4π
λ
no2ωe
]
(be − ae)EYω 2 (3.57)
Les termes ae et be ontiennent la ontribution de la lame de phase d'entrée, i.e. son
déphasage δe, son elliptiité ǫe et son orientation angulaire αe, ainsi que les paramètres
(a, b) de la lame de quartz.
Cette polarisation de seonde harmonique est ensuite modulée par passage dans la
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Tab. 3.4  Déphasage, δe, et elliptiité, ǫe, de la lame d'entrée pour deux
positions angulaires de la lame de quartz (λ = 1265nm).
θ δe σδe ǫe σǫe
θ1 88, 72
◦ 0, 78◦ 0, 10◦ 0, 18◦
θ2 = θ1 + 10
◦ 89, 28◦ 0, 62◦ 0, 54◦ 0, 15◦
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Fig. 3.18  (Ae2αp ,B
e
2αp) mesurés et alulés en utilisant les paramètres estimés
de la lame d'entrée, δe = 88, 72
◦
et ǫe = 0, 10
◦
obtenus pour θ = θ1 à λ = 1265nm.
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lame de phase de sortie L2. Posons As et Bs, termes équivalents à Ae et Be pour la
seonde lame de phase [Eq. (3.43)℄ ; δs, ǫs et αs en sont respetivement le déphasage,
l'elliptiité et l'orientation angulaire.
A la sortie de la lame L2, nous avons :
[
EX2ω
EY2ω
]
=
(
A∗s −B∗s
Bs As
)[
EX2ω(e)
EY2ω(e)
]
=
[
A∗sEX2ω (e)−B∗sEY2ω (e)
BsE
X
2ω (e) +AsE
Y
2ω (e)
]
(3.58)
Comme préédemment, nous avons envisagé le as le plus général où ette polarisa-
tion est analysée par rotation d'angle αp du polariseur de sortie P2. La substitution de
l'équation (3.58) dans l'équation (3.38) donne l'expression de l'intensité détetée omme
une fontion trigonométrique des variables (αe, αs, αp), des paramètres du quartz (a, b)
et des paramètres des lames (δe, ǫe, δs, ǫs) :
I(αe, αs, αp, δe, ǫe, δs, ǫs, a, b) = A
s
0 +A
s
2αp cos 2αp +B
s
2αp sin 2αp
= G0(ae, be)
+
∑
n=0,2,4
[
G1,n(δs, ǫs, ae, be) cos(nαs)
+G2,n(δs, ǫs, ae, be) sin(nαs)
]
× cos(2αp)
+
∑
n=0,2,4
[
G3,n(δs, ǫs, ae, be) cos(nαs)
+G4,n(δs, ǫs, ae, be) sin(nαs)
]
× sin(2αp) .
(3.59)
où les 11 fontions Gk,n(δs, ǫs, ae, be) sont développées en Annexe E.
L'analyse de l'expression de l'intensité détetée nous a alors permis d'établir une
proédure d'étalonnage valide. Nous avons d'abord rejeté pour ause de omplexité
exessive toute proédure où les trois éléments, L1, L2 et P2, seraient en rotation. Nous
avons alors envisagé une méthode permettant une alibration simultanée des deux lames
de phase, à la manière de e qui a été déjà réalisé en polarimétrie de Mueller [58℄. Nous
avons don onsidéré le as de deux lames L1 et L2 en rotation entre deux polariseurs
roisés, P1 vertial et P2 horizontal (αp = 0
◦
). Des simulations numériques ont montré
l'impossibilité de déterminer simultanément, par ajustement au sens des moindres arré,
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les paramètres des deux lames dès lors que nous onsidérions une situation réelle de
mesure à bruit non nul. Nous avons don opté pour une proédure similaire à elle
développée dans le paragraphe 3.3.7. La lame d'entrée, dont les aratéristiques sont déjà
onnues, est xe et voit un de ses axes neutres aligné ave le polariseur d'entrée P1 (αe =
0◦) ; L2 et P2 sont en rotation d'angle respetifs αs et αp. Les fontions Gk,n(δs, ǫs, ae, be)
ontiennent ainsi les paramètres reherhés de la lame de sortie. L'extration de es
informations néessite de onnaître ae et be et suit une proédure similaire à elle exposée
dans le paragraphe dédié à l'étalonnage de la lame d'entrée. Nous retrouvons don des
équations similaires aux équations (3.47) à (3.50) en substituant les 15 fontions Fk,n
par les 11 fontions Gk,n. De même, l'estimation de l'inertitude sur les paramètres
orrespond aux équations (3.51) à (3.54) [la table de orrespondane d'indie est donnée
Table 3.5℄.
Tab. 3.5  Table de orrespondane entre les indies l et (k, n) relatifs à
l'étalonnage de la lame quart d'onde de sortie.
l 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(k, n) 1,0 1,2 2,2 1,4 2,4 3,0 3,2 4,2 3,4 4,4
Comme préédemment, L2 et P2 sont inrémentés respetivement 24 et 72 fois à
pas onstant. L'étude du onditionnement de la matrie [M ] nous a permis d'obtenir
un minimum de onditionnement orrespondant à des inréments respetifs de 7, 5◦ et
5◦ pour L2 et P2. Nous avons également réduit le nombre de fontions G néessaires à
la détermination des paramètres de la lame en rejetant tout d'abord G0(ae, be) qui est
indépendante de la lame de sortie puis en maximisant la probabilité Q [Eq. (3.55)℄ ; le
nombre d'équations passe ainsi de dix équations à six, es dernières étant par ailleurs
indépendantes de |a|2 − |b|2 (Annexe E).
3.3.8.2 Résultats expérimentaux
La première lame étant étalonnée, son axe neutre est aligné suivant la diretion du
polariseur d'entrée xe P1 (αe = 0). Nous proédons tout d'abord à une mesure iden-
tique à elle déjà dérite dans le paragraphe 3.3.6 de manière à estimer les paramètres
(ae, be) du modèle. L'intensité modulée par la rotation du polariseur de sortie s'exprime
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ii omme :
I = E†DetectEDetect
= A′0 +A
′
2αp cos 2αp +B
′
2αp sin 2αp
=
1
2
{[|EX2ω(e)|2 + |EY2ω(e)|2]+ [|EX2ω(e)|2 − |EY2ω(e)|2] cos 2αp
+sin 2αp
[
EX2ω(e)E
Y ∗
2ω (e) + E
X∗
2ω (e)E
Y
2ω(e)
]}
(3.60)
où, en utilisant l'équation (3.57) :
A′0 =
(|ae|2 + |be|2) d211|EYω |4
A′2αp = (aeb
∗
e + a
∗
ebe) d
2
11|EYω |4
B′2αp = −i (aeb∗e − a∗ebe) d211|EYω |4 (3.61)
Les résultats de la mesure des paramètres A′0, A
′
2αp et B
′
2αp sont présentés dans le
tableau 3.6.
Tab. 3.6  Valeur moyenne et éart type des paramètres A′0, A
′
2αp et B
′
2αp
du quartz en présene de la lame de phase d'entrée (αe = 0
◦
). 20 mesures
identiques (10−2 u.a.) sont réalisées pour deux positions angulaires de la lame
de quartz (λ = 1265nm).
θ A′0 σA′0 A
′
2αp σA′2αp B
′
2αp σB′2αp
θ1 1,41 0,02 -0,36 0,01 1,48 0,02
θ2 = θ1 + 10
◦
1,09 0,01 -1,14 0,01 0,32 0,01
Nous plaçons ensuite la seonde lame de phase entre la lame de quartz et le polariseur
de sortie de manière à proéder à son étalonnage en présene de la lame d'entrée. Les
résultats de et étalonnage sont résumés dans le tableau 3.7.
Comme pour la lame d'entrée, les valeurs du déphasage, obtenues pour les deux
orientations angulaires hoisies de la lame de quartz, sont en adéquation ompte tenu
des erreurs assoiées ; tel n'est pas le as pour l'elliptiité pour laquelle l'éart entre
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Tab. 3.7  Déphasage, δs, et elliptiité, ǫs, de la lame de sortie pour deux
positions angulaires de la lame de quartz (λ/2 = 632, 5nm).
θ δs σδs ǫs σǫs
θ1 86, 28
◦ 0, 48◦ −0, 96◦ 0, 16◦
θ2 = θ1 + 10
◦ 86, 95◦ 0, 49◦ −0, 48◦ 0, 17◦
les deux mesures est de l'ordre de trois fois la valeur de l'éart type, e qui semble à
nouveau indiquer une erreur systématique résiduelle non prise en ompte. Ces valeurs
sont ependant onformes à elles obtenues dans la proédure d'étalonnage individuel
des lames.
La gure 3.19 illustre pour θ = θ1 la justesse de l'ajustement au sens des moindres
arrés réalisé dans la proédure d'étalonnage de la lame. Nous avons traé les variations
des valeurs expérimentales de As2αp et B
s
2αp en fontion de la position angulaire du
polariseur de sortie et nous les avons omparées aux valeurs théoriques realulées. Ces
valeurs théoriques realulées ont été obtenues en utilisant les expressions de As2αp et
Bs2αp issues de l'équation (3.59) et les paramètres δs et ǫs issus de l'étalonnage de la lame.
Nous onstatons une bonne orrespondane entre valeurs exprérimentales et valeurs
théoriques, les éarts hors barre d'erreur traduisant à nouveau une erreur systématique
résiduelle non prise en ompte par le σtot(I).
3.4 Conlusion
Nous avons présenté dans e hapitre deux proédures d'étalonnage des lames de
phase omposant notre montage.
Dans un premier temps, haque lame a été étalonnée individuellement, ave une
bonne préision sur le paramètre de déphasage notamment. Cependant, notre montage
expérimental nal omporte deux lames de phase et leur étalonnage individuel ne permet
pas de rendre ompte des défauts inhérents à la présene simultanée de es éléments. De
plus, ette méthode d'étalonnage individuel des lames requiert que l'expérimentateur
dispose de deux soures laser qui doivent impérativement avoir des longueurs d'onde
dont l'une est double de l'autre. Ces raisons nous ont amené à proposer une autre
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Fig. 3.19  (As2αp ,B
s
2αp) mesurés et alulés en utilisant les paramètres estimés
de la lame de sortie, δs = 86, 28
◦
et ǫs = −0, 96◦ obtenus pour θ = θ1 à λ/2 =
632, 5nm.
méthode d'étalonnage, basée sur le signal de seonde harmonique généré par une lame
de quartz. Cette seonde proédure permet d'étalonner la première lame seule, puis
le seonde lame en présene de la première. Nous tenons ainsi ompte de la présene
des deux lames simultanément dans notre montage nal. Cette méthodologie permet,
en outre, de n'utiliser qu'une seule soure monohromatique ainsi qu'un seul type de
déteteur.
Le dispositif expérimental ayant été étalonné, nous présentons les résultats expéri-
mentaux dans le hapitre suivant.
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Chapitre 4
Résultats expérimentaux
4.1 Introdution
Notre polarimètre hyper-Rayleigh est destiné à orir un moyen d'analyse des pro-
priétés optiques de moléules non-linéaires. La possibilité qui est oerte par et appareil
de mesure de hoisir la longueur d'onde du faiseau inident permet don d'envisager
de travailler dans le adre de mesures hors bande d'absorpion (hypothèse de Kleinman)
omme dans elui plus général de la diusion hyper-Rayleigh où l'onde inidente et/ou
la seonde harmonique se situent dans la bande d'absorption. Dans e hapitre dédié à
évaluer les performanes en termes de mesures de notre polarimètre, nous avons don
eetué une première série de mesures hors bande d'absorpion sur une moléule déjà
bien étudiée dans la littérature, le Disperse Red One (DR1). Ces mesures ont été om-
parées à elles obtenues sur le même éhantillon par une autre tehnique opératoire plus
simple. Enn, nous avons souhaité valider notre montage hors hypothèse de Kleinman
en eetuant des mesures ave une émission de seonde harmonique située en bord de
bande d'absorption sur une moléule également bien onnue, le Cristal Violet (CV).
4.2 Expérienes sur une moléule unidimensionnelle : le
DR1
4.2.1 Présentation de la moléule
Le DR1 est un olorant industriel de ouleur rouge utilisé dans l'industrie textile
et ayant fait l'objet de beauoup d'études de part les propriétés d'émission de seonde
harmonique qu'il présente [8284℄. Il s'agit d'un exemple typique de moléule dite "push-
pull" possédant un système onjugué transmetteur d'életrons séparant un groupe don-
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neur d'un autre groupe aepteur d'életrons. Le DR1, de groupe de symétrie C2v, existe
dans deux onformations, l'une is (Fig. 4.1.a), l'autre trans (Fig. 4.1.b). La gure 4.1.
présente les spetres d'absorption du DR1 dissout dans du hloroforme (maximum d'ab-
sorption à 482nm) et dans de l'aétone (maximum d'absorption à 490nm).
Nous utiliserons une longueur d'onde inidente située dans le prohe infra-rouge
et telle que la longueur d'onde de la seonde harmonique générée se situe hors bande
d'absorption. Cette situation orrespond à l'hypothèse de Kleinman et nous permet
par ailleurs de nous prémunir a priori des phénomènes de uoresene à deux pho-
tons [8588℄. Les mélanges, de onentration 4 10−6mol cm−3, ont été réalisés ave des
moléules de DR1 fournies par la soiété Sigma-Aldrih dissoutes dans du solvant de qua-
lité spetrosopique (éhantillon 1 : DR1+hloroforme ; éhantillon 2 : DR1+aétone)
puis ltrés (ltre Millipore 0.5µm) pour éliminer les éventuels agrégats et autres parti-
ules mirosopiques indésirables.
4.2.2 Détermination des invariants rotationnels au moyen d'un mon-
tage simple
Hors bande d'absorption, l'hypothèse de Kleinman est valide [33℄, et l'intensité du si-
gnal diusé en seonde harmonique ne dépend que de 2 invariants rotationnels,
∥∥βJ=1∥∥2
et
∥∥βJ=3∥∥2 (Eq. 1.53). Cette hypothèse permet don d'envisager un montage plus simple
que notre polarimètre hyper-Rayleigh et orrespond au adre d'études réalisées par de
nombreux auteurs [19,89,90℄. Nous souhaitons réaliser une telle expériene de référene
an de disposer de données expérimentales que nous pourrons omparer ultérieurement
à elle obtenues ave notre montage polarimétrique omplet. Il s'agit d'une expériene
similaire à elle dérite par S. Brasselet dans sa thèse [34℄.
4.2.2.1 Prinipe
Il s'agit de réer une onde inidente de polarisation retiligne d'orientation ontrlée
puis de déteter l'onde diusée en seonde harmonique suivant une diretion perpen-
diulaire à la diretion prinipale du montage. Le montage est onstitué d'une soure
lumineuse, d'un polariseur linéaire vertial et d'une lame demi onde d'orientation φ
permettant de générer des états de polarisation inidents retilignes et d'orientation
angulaire variable. L'absene de polariseur de sortie permet de déteter la totalité du
signal de seonde harmonique modulé en φ (Fig. 4.2).
L'expression de l'intensité diusée détetée suivant les diretions X et Z en fontion
des invariants sphériques s'obtient en utilisant l'équation (1.53) et en exprimant les
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Fig. 4.1  Struture de la moléule de DR1 en onformation trans (a) et is
(b) ainsi que les spetres d'absorption du DR1 dissout dans le hloroforme
(Eh 1) et dans l'aétone (Eh 2) ().
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Fig. 4.2  Disposition du montage.
omposantes
∥∥F J=1∥∥2 et ∥∥F J=3∥∥2 en fontion φ à l'aide de la table A.1 qui relie les
omposantes artésiennes et sphériques (f. Annexe B). Ainsi :
IX (φ) ∝
(
1
9
β21ss +
1
21
β23ss
)
+
(
4
45
β21ss +
1
105
β23ss
)
cos 4φ
IZ (φ) ∝ 1
45
β21ss +
4
105
β23ss (4.1)
où β21ss =
∥∥βJ=1∥∥2 et β23ss = ∥∥βJ=3∥∥2 sont respetivement les ontributions "dipolaires"
et "otupolaires" de la norme de β. L'intensité détetée totale, I = IX + IZ , a alors la
forme suivante :
I (φ) ∝
(
2
15
β21ss +
3
35
β23ss
)
+
(
4
45
β21ss +
1
105
β23ss
)
cos 4φ (4.2)
Cette équation s'exprime sous forme matriielle omme :
[I (φ)] = [A (φ)]
[
β21ss, β
2
3ss
]T
(4.3)
Ainsi,
[
β21ss, β
2
3ss
]T
= [Ap (φ)]
−1 [I (φ)] (4.4)
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où nous rappelons que [Ap(φ)]
−1 =
(
[A]T [A]
)−1
[A]T .
Suivant une proédure déjà évoquée dans le hapitre 3, nous estimons ensuite l'erreur
totale de mesure en omparant les intensités mesurées, Imes, aux intensités realulées,
Icalc, obtenues en injetant dans l'équation 4.1 les valeurs obtenues de β21ss et β
2
3ss :
σtot(Ik) = |Imesk − Icalck | (4.5)
où k = 1 . . . N , N étant le nombre de mesures.
Par propagation matriielle, nous obtenons alors la matrie de ovariane assoiée
aux invariants rotationnels que nous venons de déterminer, suivant l'expression :
[
Covtot
(
β21ss, β
2
3ss
)]
=
[
A−1p
] [
Covtot (I)
] [
A−1p
]T
(4.6)
où la matrie de ovariane
[
Covtot (I)
]
est diagonale, omposée des σtot(Ik)
2
et tient
ompte de l'erreur totale de mesure sur les N intensités mesurées.
La détermination de β21ss et β
2
3ss permet d'évaluer l'anisotropie non-linéaire ρ qui
est dénie omme le rapport des omposantes "dipolaires" et "otupolaires" [32℄ :
ρ =
‖β3ss‖
‖β1ss‖ (4.7)
Cette grandeur permet une omparaison des amplitudes relatives de es deux om-
posantes et ainsi de lasser les moléules étudiées suivant leur symétrie, ertaines ap-
pliations néessitant d'optimiser la omposante "otupolaire" (eet non-linéaire sans
orientation partiulière des moléules) ou la omposante vetorielle (notamment lors-
qu'il s'agit d'orienter les moléules par un hamp statique). La valeur de ρ est minimum
pour une moléule "dipolaire" au sens large et tendant vers l'inni pour une moléule
"otupolaire". Par propagation du bruit sur les invariants sphériques, nous pouvons
don estimer la variane assoiée à ρ2 et en déduire elle assoiée à ρ.
L'autre quantité apparaissant dans la littérature est le rapport
I‖
I⊥
où I‖ orrespond
à une polarisation inidente linéaire vertiale et une détetion vertiale (I‖ = IX , φ = 0)
alors que I⊥ orrespond à une polarisation inidente linéaire vertiale et une détetion
horizontale (I⊥ = IZ , φ = 0). Ainsi :
I‖
I⊥
=
1
5
β21ss +
2
35
β23ss
1
45
β21ss +
4
105
β23ss
= 9
(
7 + 2ρ2
7 + 12ρ2
)
(4.8)
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et
I‖
I⊥
atteint son maximum pour une moléule "dipolaire" (ρ→ 0), le minimum orres-
pondant à une moléule "otupolaire" (ρ→∞). A nouveau, par propagation du bruit
sur les invariants sphériques, nous pouvons don estimer la variane assoiée à
I‖
I⊥
.
Dans le as de symétries partiulières planes dont 2 oeients sont prédominants,
nous pouvons dénir le rapport entre deux omposantes du tenseur d'hyper polarisa-
bilité, u =
βxyy
βxxx
, appelé "anisotropie non-linéaire plane".
I‖
I⊥
et ρ2 s'expriment alors en
fontion de u omme :
I‖
I⊥
=
15 + 18u + 27u2
3− 2u+ 11u2 (4.9)
et, d'après les expressions de β21ss et β
2
3ss données dans l'annexe A :
ρ2 =
1
12
3(1 + u)2 + 5(1− 3u)2
(1 + u)2
(4.10)
Les variations de
I‖
I⊥
et ρ2 en fontion de u présentées sur la gure 4.3 montrent
que :
 les moléules de symétrie otupolaire D3h, pour lesquelles u = −1 (βxyy = −βxxx),
orrespondent à une valeur minimale
I‖
I⊥
= 3
2
et une valeur innie de ρ.
 les moléules dipolaires pour lesquelles ρ est minimum (ρmin =
1
2
) orrespondent
à u = 1
3
(βxxx = 3βxyy) et à une valeur maximale de
I‖
I⊥
= 27
4
.
La détermination de
I‖
I⊥
et ρ2 permet don d'obtenir une information sur la struture
de la moléule étudiée.
Remarque Pour les moléules de symétrie C∞v, nous avons (Annexe A) :
‖β1ss‖2 = 3
10
β2xxx
‖β3ss‖2 = 1
5
β2xxx (4.11)
Ainsi, bien que ne possédant qu'une seule omposante mirosopique βxxx, es mo-
léules présentent une omposante otupolaire non-négligeable aboutissant à ρ2 = 2
3
(Eq.4.7) et
I‖
I⊥
= 5 (Eq 4.8).
4.2.2.2 Montage
La onguration expérimentale présentée sur la gure 4.4 s'inspire de elle déjà dé-
rite au paragraphe 2.6 puisque nous retrouvons le polariseur linéaire P3 qui assure
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Fig. 4.3  Évolution de
I‖
I⊥
et du arré de l'anisotropie non-linéaire ρ2 en
fontion de l'anisotropie plane u pour des moléules de symétrie C2v [24℄.
une polarisation vertiale du faiseau avant la lame séparatrie, BS. Celle-i permet de
prélever une partie du faiseau inident qui, déteté par une photodiode, D, voit son
intensité mise au arré an de onstituer un signal de référene. La lame demi onde L3
permet un ontrle de la puissane du faiseau au niveau du bras de odage de pola-
risation. La réation d'une polarisation linéaire inidente modulée angulairement en φ
est obtenue par un polariseur linéaire vertial P1 et une lame demi onde L1 d'orien-
tation angulaire φ. Le faiseau est foalisé dans la uve par une lentille onvergente
l1 (distane foale 20 cm) et le signal de seonde harmonique généré par l'éhantillon
présent dans la uve est olleté par une lentille onvergente l2 (distane foale 20 cm).
L'ensemble de lentilles onvergente-onvergente l2 et l3 (distane foale 10 cm) et le
diaphragme Di, plaé à la foale de l2 et l3, permettent de réaliser un ltrage spatial
de la lumière diusée. La lentille onvergente l4 (distane foale 15 cm) foalise légè-
rement le signal sur la fenêtre du photomultipliateur PM. Un ltre interférentiel F2
entré sur la longueur d'onde de la seonde harmonique permet d'assurer une détetion
à ette longueur d'onde. Les ouvertures numériques du faiseau inident et du faiseau
diusé sont faibles pour limiter les mélanges de polarisation dus à des veteurs d'onde
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diérents. Le diamètre du faiseau laser étant susamment faible devant la distane
foale de la lentille l1, l'ouverture du faiseau inident ne pose pas de problèmes. En
e qui onerne la détetion, le diamètre du diaphragme Di est hoisi de telle manière
à obtenir également une ouverture numérique faible, de l'ordre de 0, 6◦, de façon à en
limiter les eets en termes de mélange de polarisations.
Laser
accordable
F 1
3P3Ll 1 P1L 1
F 2
l 3
l 4
l 2
BS
D
PM
Di
Fig. 4.4  Montage expérimental. P1 et P3 : polariseurs de Glan-Taylor
linéaires ; L1 et L3 : lames demi onde quasi ahromatiques ; BS : ube sépa-
rateur ; l1, l2, l3 et l4 : lentilles onvergentes ; Di : diaphragme ; F1 et F2 :
ltres ; D : photodiode ; PM : photomultipliateur.
4.2.2.3 Résultats expérimentaux
Nous avons tout d'abord vérié que les solvants seuls ne généraient pas de seonde
harmonique puis nous avons réalisé des expérienes ave la solution de DR1+hloroforme
préalablement préparée (éhantillon 1). La gure 4.5 présente la modulation de l'inten-
sité mesurée en fontion de l'orientation angulaire de la lame demi onde d'entrée, sup-
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posée idéale. Les termes β21ss et β
2
3ss issus de ette mesure sont ensuite introduits dans
l'équation (4.1) an d'obtenir une intensité realulée illustrant la qualité de l'ajuste-
ment réalisé.
Les valeurs de
I‖
I⊥
et de l'anisotropie non-linéaires obtenus à 1265nm sont présentés
dans le tableau 4.1. Les résultats obtenus sont onformes à eux obtenus par S. Brasselet
au ours de sa thèse [24, 34℄. Ils orrespondent à une moléule quasi-unidimensionnelle
de symétrie C∞v et nous pouvons remarquer que la valeur de ρ est prohe de 1, i.e.
‖β3ss‖ ≃ ‖β1ss‖. Ainsi, un tenseur de ontribution diagonale prédominante n'est pas
inompatible ave une ontribution otupolaire importante.
La onguration expérimentale utilisée pour ette première expériene s'appuie sur
la validité a priori de l'hypothèse de Kleinman. Notre montage polarimétrique orres-
pond au adre plus général de la diusion hyper-Rayleigh et permet don d'eetuer des
expérienes dans la bande d'absorption ou hors bande d'absorption. Aussi avons nous
eetué des expérienes de omparaison sur la solution de DR1+hloroforme dans le
adre de l'hypothèse de Kleinman. Par la suite, nous avons également étudié le seond
éhantillon, DR1+aétone.
4.2.3 Détermination des invariants rotationnels en utilisant notre po-
larimètre
Notre montage permet d'aéder à la totalité des valeurs des invariants sphériques.
Ainsi, nous pourrons déterminer la valeur de ρ qui onstitue un premier point de om-
paraison entre la proédure expérimentale dérite dans le paragraphe préédent et elle
présentée ii. L'expression de l'autre point de omparaison,
I‖
I⊥
, doit ependant être
adaptée ar l'équation (4.8) orrespond au as partiulier de l'hypothèse de Kleinman.
4.2.4 Expression de
I‖
I⊥
dans le adre de la diusion hyper-Rayleigh
La diretion de détetion est dénie par l'angle Γ que forme le bras de détetion ave
la diretion prinipale du montage (Fig. 4.6). Son inuene s'explique plus aisément en
utilisant le formalisme artésien. Ainsi [Eq. (1.10)℄ :
〈pIp∗J〉 = 〈βIKLβ∗JMN 〉EKELE∗ME∗N (4.12)
où nous rappelons que (I, J) = X,Y,Z suivant la diretion de détetion et (K,L,M,N) =
X,Y pour une propagation des ondes planes inidentes suivant Z.
Nous avons don la transformation de rotation suivante :
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Fig. 4.5  Modulation de l'intensité détetée en fontion de la position angu-
laire de la lame demi onde d'entrée pour le DR1 dissout dans du hloroforme
à λ = 1265nm.
Tab. 4.1  Ratio
I‖
I⊥
et anisotropie non-linéaire ρ mesurés pour du DR1
dissout dans du hloroforme à 1265nm.
I‖
I⊥
σ I‖
I⊥
ρ σρ
4, 52 0, 23 0, 93 0, 07
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Fig. 4.6  Changement de repère entre le repère du laboratoire (X,Y,Z) et
le repère lié au déteteur (X ′, Y ′, Z ′).


pX′
pY ′
pZ′

 = [R(Γ)]


pX
pY
pZ

 =


1 0 0
0 cos Γ − sinΓ
0 sin Γ cos Γ




pX
pY
pZ

 (4.13)
Don
〈pX′p∗X′〉 = 〈pXp∗X〉
〈pY ′p∗Y ′〉 = cos Γ2〈pY p∗Y 〉 − sin Γ cos Γ (〈pY p∗Z〉+ 〈p∗Y pZ〉) + sinΓ2〈pZp∗Z〉
〈pZ′p∗Z′〉 = sin Γ2〈pY p∗Y 〉+ sin Γ cos Γ (〈pY p∗Z〉+ 〈p∗Y pZ〉) + cos Γ2〈pZp∗Z〉
(4.14)
La situation envisagée ii orrespond à une onde lumineuse inidente polarisée sui-
vant la vertiale et à une détetion suivant X ′ ou Y ′. Les termes 〈pY p∗Z〉 et 〈p∗Y pZ〉
sont respetivement proportionnels à 〈βY XXβ∗ZXX〉 et 〈β∗Y XXβZXX〉. Les valeurs de
es moyennes orientationnelles sont nulles ar elles orrespondent à des intégrales de
produits d'éléments de la matrie d'Euler [Eq. (1.13)℄ dont les valeurs sont nulles. Les
termes 〈pY p∗Y 〉 et 〈pZp∗Z〉 orrespondent respetivement à 〈β2Y XX〉 et 〈β2ZXX〉 ; la table
A.1 de orrespondane artésien-sphérique permet alors de montrer que leurs valeurs
sont égales. Ainsi :
〈pX′(EX)p∗X′(EX)〉 = 〈β2XXX 〉E4X
〈pY ′(EX)p∗Y ′(EX)〉 = 〈β2ZXX〉E4X (4.15)
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Comme I‖ et I⊥ sont respetivement proportionnels à 〈p2X′(EX)〉 et 〈p2Y ′(EX)〉, nous
onstatons que le rapport
I‖
I⊥
est indépendant de la valeur de l'angle de diusion. Nous
obtenons les expressions I‖ et I⊥ en suivant le prinipe déjà exposé dans le paragraphe
4.2.2 (f. Annexe B) :
I‖ ∝
1
5
β21ss +
2
35
β23ss
I⊥ ∝ 1
45
β21ss +
1
9
β21ms +
2
9
√
5
Re
[
β21ss1ms
]
+
1
15
β22ms +
4
105
β23ss (4.16)
Ces équations permettent d'estimer
I‖
I⊥
et nous onstatons l'apparition de termes
supplémentaires dans l'expression de I⊥, qui orrespond ii au adre général de la dif-
fusion hyper-Rayleigh. Dans le adre de l'hypothèse de Kleinman, l'expression obtenue
de
I‖
I⊥
tend alors vers elle de l'équation (4.8).
Comme préédemment, l'inertitude sur e rapport est obtenue par propagation du
bruit sur les invariants sphériques vers I‖ et I⊥ puis vers
I‖
I⊥
.
4.2.5 Montage
Le montage expérimental est elui présenté au hapitre 2. La diérene d'indie de
réfration entre le liquide étudié et l'air implique que l'angle réel de détetion dans le
liquide, Γliq, est diérent de Γ, angle du déteteur positionné par le goniomètre. Ainsi,
les transmitanes T‖ et T⊥ ont des valeurs diérentes et si nous notons nliq l'indie de
réfration du liquide :
T‖ =
(
nliq sin Γliq
sinΓ
)(
2 sin Γ
sin Γliq + nliq sin Γ
)2
T⊥ =
(
nliq sin Γliq
sinΓ
)(
2 sin Γ
sin Γ + nliq sin Γliq
)2
(4.17)
Nous avons hoisi Γ de façon à e que le rapport
I‖
I⊥
ne s'éarte pas trop de 1 (ondi-
tion de bonne transmission pour les deux diretions, parallèle et perpendiulaire) et de
manière à obtenir une valeur de Γliq omprise dans la zone optimale 55
◦ − 75◦ (Fig.
2.8) : nous avons opté pour un angle de déteteur de Γ = 45◦ e qui orrespond d'après
l'étude d'optimisation menée au hapitre 2 à des inréments respetifs des lames quart
d'onde d'entrée et de sortie de 8, 2◦ et 45, 1◦ pour 64 positions de lames. Le rapport T‖T⊥
à Γ = 45◦ est 1, 06 en présene d'aétone dans la uve (nace = 1, 362) et l'angle de dif-
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fusion est Γace = 58, 7
◦
; quand il s'agit de hloroforme, (nchloro = 1, 445),
T‖
T⊥
= 1, 08 et
Γchloro = 60, 7
◦
. Les indies de réfration mesurés des éhantillons 1 (DR1+hloroforme)
et 2 (DR1+aétone) sont très prohes de l'indie du solvant onsidéré et don approxi-
més à ette valeur. Nous obtenons don un ompromis satisfaisant entre la valeurs de
T‖
T⊥
et l'angle Γliq pour es deux éhantillons quand Γ = 45
◦
. Hormis la orretion due
à l'angle réel de diusion, nous avons par ailleurs inlus l'inuene de l'indie de réfra-
tion et don modié l'expression de la matrie de passage [A] liant l'intensité détetée
aux invariants rotationnels. Le diaphragme Di a un diamètre susamment faible pour
limiter les eets de l'ouverture numérique en termes de mélange de polarisation.
4.2.6 Résultats expérimentaux
La gure 4.7 présente les variations de l'intensité du signal de seonde harmonique
mesuré pour une solution de DR1+hloroforme à 1265nm en fontion des 64 positions
des lames quart d'onde. Les valeurs mesurées pour les invariants sphériques sont ensuite
ré-injetées dans la modèle pour obtenir Icalc et proposer un ajustement de la ourbe
expérimentale. Le tableau 4.2 résume les résultats obtenus pour les invariants sphériques
normalisés, pour
I‖
I⊥
et pour ρ.
Nous onstatons une diminution de la valeur de ρ par rapport à elle obtenue dans
l'expériene préédente. Cette valeur passe ainsi de 0, 93 à 0, 67 mais indique une om-
posante otupolaire restant non négligeable. Les éarts-type assoiés sont omparables
et ne permettent pas d'expliquer ette diminution. Cependant, les valeurs de
I‖
I⊥
sont
omparables aux éarts-type près. Les invariants rotationnels β21ms, β
2
1ss1ms et β
2
2ms, dits
hors-Kleinman, ont des valeurs nulles aux éarts-type près sauf la partie imaginaire de
β21ss1ms. Cei est inompatible ave l'hypothèse de Kleinman.
La même expériene a été menée sur le seond éhantillon, DR1+Aétone, à 1265nm.
La gure 4.8 et le tableau 4.3 présentent respetivement les variations du signal de se-
onde harmonique en fontion des positions des lames et les résultats obtenus pour
les invariants sphériques normalisés ainsi que pour
I‖
I⊥
et ρ. Les valeurs obtenues sont
omparables à elles obtenues pour le premier éhantillon, que e soit pour
I‖
I⊥
ou pour
ρ. Les valeurs des invariants sphériques hors-Kleinman sont nulles aux éarts-type près
sauf β22ms. Ces mesures sont en aord ave elles présentées par Hubbard et al. pour
une solution de DR1+Aétone à 1265nm [83℄. Ces auteurs imputaient par ailleurs la
présene d'invariants hors-Kleinman non nuls à de la uoresene à deux photons [85℄.
Cependant, des spetres de uoresene à 632, 5nm mesurés sur nos deux éhantillons
expérimentaux n'ont pas montré de uoresene signiative.
Nous avons par la suite appliqué notre méthode de mesure des invariants sphériques
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Fig. 4.7  Évolution de l'intensité du signal de seonde harmonique déteté
pour le DR1 dissout dans du hloroforme à 1265nm.
Tab. 4.2  Invariants rotationnels normalisés, anisotropie non-linéaire ρ et
ratio
I‖
I⊥
pour du DR1 dissout dans du hloroforme à 1265nm.
β21ss β
2
1ms Re
[
β21ss1ms
]
Im
[
β21ss1ms
]
β22ms β
2
3ss
1 -0,02 0,04 0,43 0,04 0,45
σ 0,06 0,04 0,20 0,05 0,10
I‖
I⊥
σ I‖
I⊥
ρ σρ
5,19 0,60 0,67 0,08
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Fig. 4.8  Évolution de l'intensité du signal de seonde harmonique déteté
pour le DR1 dissout dans de l'aétone à 1265nm.
Tab. 4.3  Invariants rotationnels normalisés, anisotropie non-linéaire ρ et
ratio
I‖
I⊥
pour du DR1 dissout dans de l'aétone à 1265nm.
β21ss β
2
1ms Re
[
β21ss1ms
]
Im
[
β21ss1ms
]
β22ms β
2
3ss
1 -0,01 0,01 -0,04 0,13 0,56
σ 0,04 0,02 0,10 0,04 0,08
I‖
I⊥
σ I‖
I⊥
ρ σρ
4,51 0,42 0,75 0,07
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à une moléule otupolaire bien onnue : le Cristal Violet.
4.3 Expérienes sur une moléule otupolaire : le Cristal
Violet
4.3.1 Présentation de la moléule
La moléule de Cristal Violet (CV) est une moléule otupolaire abondamment
étudiée dans la littérature. Elle est omposée de trois yles aromatiques équivalents
omprenant des systèmes π déloalisés ayant haun un système donneur, le groupe
NH2, et un aepteur d'életrons, le arbone entral (Fig. 4.9.a). Cette moléule est
souvent onsidérée omme plane et appartenant au groupe de symétrie D3h mais elle
semble pouvoir présenter une struture en forme d'hélie orrespondant au groupe D3
(moléule non plane) [90℄. Sa struture est par ailleurs très sensible au solvant dans
laquelle elle est plongée [9193℄, e qui onduit à des évolutions de la symétrie de la
moléule [94℄. La gure 4.9.b présente le spetre d'absorption du CV dissout dans de
l'aétone (maximum d'absorption à 589nm).
Nous utiliserons ii une onde inidente de longueur d'onde 1064nm orrespondant à
une seonde harmonique à 532nm et don située dans la bande d'absorption. Cette si-
tuation expérimentale se situe don hors de l'hypothèse de Kleinman. La onentration
de CV dans le solvant hoisi résulte d'un ompromis. En eet, elle doit être susam-
ment faible pour minimiser la réabsorption de la seonde harmonique émise lors de son
parourt dans le produit, mais susamment forte pour avoir une intensité de signal
harmonique détetable. Le mélange, de onentration 1, 8 10−8mol cm−3, a ainsi été
réalisé ave des moléules fournies par Sigma-Aldrih, dissoutes dans de l'aétone de
qualité spetrosopique puis ltré (ltre Millipore 0.5µm).
4.3.2 Résultats expérimentaux
La gure 4.10 illustre les variations de l'intensité du signal mesuré en fontion des
64 positions des lames quart d'onde et le tableau 4.4 résume les résultats obtenus pour
les invariants sphériques normalisés, pour
I‖
I⊥
et pour ρ.
Le fort bruit sur les intensités mesurées explique les éarts-type importants onstatés
sur les invariants sphériques normalisés. Les résultats obtenus pour es quantités sont
notablement diérents de eux obtenus par Ostroverkov et al sur un mélange identique
de CV et d'aétone [20℄. Cependant, es auteurs s'appuyaient sur la valeur obtenues
de
I‖
I⊥
pour qualier leurs résultats par omparaison ave elles issues d'autres travaux
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Fig. 4.9  Struture de la moléule de Cristal Violet (a) et spetre d'absorp-
tion du Cristal Violet dissout dans l'aétone (b).
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Fig. 4.10  Évolution de l'intensité du signal de seonde harmonique déteté
pour du Cristal Violet dissout dans de l'aétone à 1064nm.
Tab. 4.4  Invariants rotationnels normalisés, anisotropie non-linéaire ρ et
ratio
I‖
I⊥
pour du Cristal Violet dissout dans de l'aétone à 1064nm.
β21ss β
2
1ms Re
[
β21ss1ms
]
Im
[
β21ss1ms
]
β22ms β
2
3ss
1 0,10 -0,01 -0,05 0,91 3,74
σ 0,23 0,14 0,52 0,36 0,97
I‖
I⊥
σ I‖
I⊥
ρ σρ
1,75 0,21 1,93 0,49
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[24, 95℄. Si nous suivont la même logique, la valeur
I‖
I⊥
= 1, 75 et l'éart-type assoié de
0, 21 obtenus ii sont en aord ave la littérature [96, 97℄. La forte valeur de ρ indique
par ailleurs une forte omposante otupolaire pour la moléule onsidérée.
4.4 Conlusion
Nous avons présenté dans e hapitre les résultats des mesures eetuées ave notre
montage polarimétrique pour deux moléules de référene, le DR1 et le Cristal Violet.
Un premier éhantillon omposé de DR1 dissout dans du hloroforme nous a permis
d'évaluer l'intérêt de notre méthode d'extration des invariants sphériques dans le adre
de l'hypothèse de Kleinman, par omparaison ave une expériene simple mais plus
restritive. Les résultats obtenus pour
I‖
I⊥
sont omparables aux éarts-type près mais
la valeur de ρ est plus faible pour l'expériene de polarimétrie HRS. Celle-i permet par
ailleurs de vérier la nullité attendue, dans le adre de l'hypothèse de Kleinman, des
invariants rotationnels hors-Kleinman. Nous avons ensuite réalisé la même expériene
polarimétrique pour un deuxième éhantillon omposé de DR1 dissout dans de l'aétone.
Les résultats obtenus sont ompatibles ave eux obtenus pour le premier éhantillon et
sont en bon aord ave la littérature.
Nous avons enn testé notre montage polarimétrique dans le adre plus général de la
diusion hyper-Rayleigh hors hypothèse de Kleinman. Pour ela, nous avons extrait les
invariants sphériques d'une moléule otupolaire, le Cristal Violet (CV) que nous avons
dissout dans de l'aétone. Les résultats obtenus pour es invariants sont notablement
diérents de eux issus de la littérature mais la valeur de
I‖
I⊥
est ependant en bon aord
ave ette littérature. La valeur de ρ atteste par ailleurs du aratère très otupolaire
du Cristal Violet.
Le fort bruit de mesure, ave pour onséquene une forte inertitude sur les invariants
rotationnels désirés, onstitue une première limitation de notre dispositif expérimental.
Il est la onséquene du type de soure utilisée, des instabilités de elle-i et de la
génération erratique des photons émis en seonde harmonique. Inlure une unité de
omptage de photons dans notre haîne de détetion permettrait une rédution de e
bruit de mesure. Par ailleurs, de la uoresene à deux photons peut venir parasiter les
mesures et avoir une inuene non-négligeable sur les résultats obtenus. L'inuene de
e type de phénomène peut être déterminée puis soustraite des mesures en eetuant
une détetion du spetre de la lumière diusée [93℄. Ave e type d'améliorations, nous
devrions pouvoir réduire signiativement le bruit de mesure et don les erreurs sur les
invariants rotationnels. Notre proédure de mesure permettant d'aéder à la totalité
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des six invariant rotationnels, ei nous permettrait alors de bénéier des avantages de
ette tehnique en termes de onnaissane du milieu étudié.
Conlusion et perspetives
Au ours de e travail de thèse, nous avons mis en plae un spetro-polarimètre
dédié à l'étude de phénomènes de diusion harmonique de la lumière.
Dans une première étape de e travail, nous avons rappelé la théorie de la diu-
sion hyper-Rayleigh, et notamment son traitement à l'aide du formalisme sphérique
qui permet de mettre en évidene qu'au maximum six quantités, appelées invariants
rotationnels, sont mesurables dans e type d'expériene. Il faut pour ela déteter six
états de polarisation qui peuvent être elliptiques, d'où la néessité de oder (déoder)
es états et don d'utiliser pour e faire un montage polarimétrique.
Une deuxième étape de e travail a onsisté à dénir l'arhiteture du polarimètre.
Celui-i est onstitué par deux lames quart d'onde tournantes entre deux polariseurs
roisés ; l'angle entre le bras de odage et elui de déodage est ajustable et permet don
de hoisir l'angle de détetion de l'onde de seonde harmonique diusée. Nous avons
proédé par la suite à l'optimisation de ette onguration expérimentale, qui repose
sur le hoix des valeurs optimales de l'angle de détetion et des positions angulaires
des lames quart d'onde. Cette optimisation s'est appuyée sur le alul du nombre de
onditionnement assoié au système matriiel dérivant la onguration expérimentale.
Deux as ont été envisagés : 6 positions ou 64 positions de lames, ave des inréments
angulaires onstants. Les aluls de onditionnement, eetués pour de nombreuses
valeurs d'angle de détetion, nous ont permis de hoisir une onguration expérimentale
basée sur la minimisation du nombre de onditionnement qui permet de limiter l'erreur
numérique lors de l'extration des invariants rotationnels. Par ailleurs, des simulations
numériques, menées dans l'hypothèse d'un bruit multipliatif sur les intensité mesurées,
ont montré que la minimisation du nombre de onditionnement onduit également à
une minimisation de l'erreur ommise sur les invariants.
Une fois la onguration du système expérimental optimisée, nous avons proédé
dans une troisième étape à son étalonnage. En eet, les éléments onstitutifs du mon-
tage, et plus partiulièrement les lames de phase, sont sensibles à la longueur d'onde
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e qui induit une erreur systématique qu'il est néessaire de ompenser. Nous avons
dans un premier temps étalonné les lames quart d'onde individuellement. Cela néessite
de disposer d'une soure émettant à la longueur d'onde λ pour étalonner la première
lame et à la longueur d'onde
λ
2
pour la seonde lame. Il faut don avoir à disposition
soit deux soures émettant à es longueur d'onde, soit une soure réglable en longueur
d'onde omme la ntre. Cet étalonnage nous a permis d'obtenir des résultats ave une
erreur faible, de l'ordre de 0, 3% sur le déphasage des lames notamment, résultats qui
ont servi de référene pour valider une seonde proédure d'étalonnage présentant plus
d'originalité. En eet, l'étalonnage d'un montage polarimétrique HRS pose problème
si l'expérimentateur ne dispose que d'une soure de domaine spetral limité. A l'image
de proédure d'étalonnage lassique des polarimètres de Mueller, nous avons souhaité
étalonner notre montage en utilisant un milieu référene, une lame de quartz, servant
de onvertisseur de longueur d'onde entre le bras de odage (travaillant à λ) et le bras
de déodage (travaillant à
λ
2
). Les résultats obtenus se sont avérés en onformité ave
eux obtenus par la tehnique d'étalonnage individuel des lames, l'erreur ommise sur
le déphasage étant de l'ordre de 0, 6%. Les utuations inhérentes au type de soure
utilisée ne permettent pas d'obtenir une meilleure préision des résultats.
La quatrième étape de e travail était dédiée à l'utilisation de notre polarimètre
pour l'étude des propriétés non-linéaires de moléules en phase liquide. Dans un pre-
mier temps, nous avons souhaité étudier une moléule bien onnue, le Disperse Red One
(DR1), hors bande d'absorption, i.e. dans le adre de l'hypothèse de Kleinman. Nous
avons alors eetué des mesures omparatives sur la même solution entre notre mé-
thode de mesure polarimétrique, qui permet d'extraire les six invariants sphériques du
signal mesuré, et une proédure expérimentale plus simple, limitée à la détermination
des deux invariants rotationnels non-nuls qui subsistent si l'hypothèse de Kleinman est
valide. La omparaison a porté sur deux ritères estimés d'après les mesures obtenues,
à savoir l'anistropie non-linéaire ρ et le rapport
I‖
I⊥ . Les valeurs de
I‖
I⊥ se sont avérées
omparables entre elles, aux erreurs de mesure près, et orrespondaient à une moléule
quasi-unidimensionnelle de symétrie C∞v. Cependant, l'anistropie non-linéaire détermi-
née par notre méthode de mesure polarimétrique s'est avérée de l'ordre de 30% plus
faible que elle alulée à partir de la proédure expérimentale "simple". Dans un se-
ond temps, nous avons étudié une seonde moléule également bien onnue, le Cristal
Violet (CV), à une longueur d'onde telle que la seonde harmonique se trouve en bord
de bande d'absorption, i.e. hors hypothèse de Kleinman. Les mesures se sont avérées
notablement plus bruitées que dans le as du DR1 et les résultats obtenus pour les inva-
riants rotationnels se sont éartés des valeurs obtenues dans la littérature. Cependant,
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en utilisant
I‖
I⊥ omme ritère de omparaison ave les autres études, nous avons montré
un bon aord sur ette quantité aux erreurs de mesure près.
A ourt terme, l'utilisation du large hoix spetral oert par le type de soure dont
nous disposons est envisagé suivant le type de moléules analysées. De plus, il semble
que le passage à une détetion spetrale de la lumière diusée en seonde harmonique
soit une néessité de manière à disriminer la ontribution de la uoresene à deux
photons de la diusion hyper-Rayleigh. A plus long terme, les perspetives oertes par
notre montage polarimétrique sont prinipalement liées à son adaptation à une soure
présentant une meilleure stabilité temporelle, de type femtoseonde mode-loké [98℄.
Par ailleurs, e type de soure présente une puissane par impulsion omparable à elle
délivrée par notre soure laser pour un nombre de impulsions beauoup plus important.
L'énergie déposée par impulsion est plus faible, limitant ainsi les eets thermiques e
qui onstitue un avantage important pour l'analyse de moléules en phase liquide. Ce
type de montage pourrait potentiellement permettre de tester le aratère dipolaire,
otupolaire ou quadripolaire des moléules étudiées.
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Annexe A
Composantes sphériques du tenseur
d'hyper-polarisabilité en fontion
des omposantes moléulaires
A.1 Considérations de symétrie
Nous présentons ii quelques as de groupes de symétrie auxquels appartiennent
les moléules étudiées. Les transformations de symétrie assoiées laissant invariante la
moléule onsidérée, les oeients dont le produit d'indie rst est antisymétrique vis-
à-vis de es transformations sont nuls. La gure A.1 présente le as de géométries planes
(plan x, y) et ubiques. Parmi les symétries planes simples, nous distinguons la symétrie
C2v [1 axe C2 (z), 1 plan de symétrie σv(xz)℄, la symétrie D3h [1 axe C3 (z), 3 axes C2
, 3 plans de symétrie σv ontenant les axes C2 et 1 plan σh perpendiulaire à C3℄ et
la symétrie C∞v pour laquelle x est l'axe de transfert de harge. La symétrie ubique
onsidérée est la symétrie Td.
Nous exprimons par la suite les relations existant entre les omposantes sphériques
βJm et les omposantes artésiennes moléulaires βrst du tenseur d'hyper polarisabilité.
Les relations linéaires liant les βJm aux βrst sont telles que :
βJm =
∑
r,s,t
CmJrst βrst ⇔ βrst =
∑
r,s,t
CmJ∗rst β
J
m (A.1)
où les oeients CmJrst sont présentés dans le tableau A.1 page 119.
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x
D3hSymétriev∞CSymétrie
C3
C (x)2
y
z
x
C2v
dT
C (x)2
C2C2
C3(z)
z
y
Symétrie
Symétrie cubique
x
y
z
y
z
x
Fig. A.1  Shémas de symétries planes simples et d'une symétrie ubique
présentant des rédutions importantes dans la déomposition artésienne du
tenseur β.
C
o
n
s
i
d
é
r
a
t
i
o
n
s
d
e
s
y
m
é
t
r
i
e
1
1
9
Tab. A.1  Table de passage entre omposantes artésiennes et omposantes sphériques (T Jm =
∑
r,s,tC
mJ
rst Trst ⇔
Trst =
∑
r,s,tC
mJ∗
rst T
J
m).
Txxx Txxy Txxz Txyy Txyz Txzz Tyxx Tyxy Tyxz Tyyy Tyyz Tyzz Tzxx Tzxy Tzxz Tzyy Tzyz Tzzz
T
ss,1
−1
q
3
10
2i√
30
0 1√
30
0 1√
30
i√
30
2√
30
0 i
q
3
10
0 i√
30
0 0 2√
30
0 2i√
30
0
T
ss,1
0
0 0 2√
15
0 0 0 0 0 0 0 2√
15
0 1√
15
0 0 1√
15
0
q
3
5
T
ss,1
1
−
q
3
10
2i√
30
0 − 1√
30
0 − 1√
30
i√
30
−
2√
30
0 i
q
3
10
0 i√
30
0 0 − 2√
30
0 2i√
30
0
T
ms,1
−1 0 −
i√
6
0 1√
6
0 1√
6
i√
6
−
1√
6
0 0 0 i√
6
0 0 − 1√
6
0 − i√
6
0
T
ms,1
0
0 0 − 1√
3
0 0 0 0 0 0 0 − 1√
3
0 1√
3
0 0 1√
3
0 0
T
ms,1
1
0 − i√
6
0 − 1√
6
0 − 1√
6
i√
6
1√
6
0 0 0 i√
6
0 0 1√
6
0 − i√
6
0
T
ms,2
−2 0 0 −
1√
6
0 − i√
6
0 0 0 − i√
6
0 1√
6
0 1√
6
2i√
6
0 − 1√
6
0 0
T
ms,2
−1 0 −
i√
6
0 1√
6
0 − 1√
6
i√
6
−
1√
6
0 0 0 − i√
6
0 0 1√
6
0 i√
6
0
T
ms,2
0
0 0 0 0 −i 0 0 0 i 0 0 0 0 0 0 0 0 0
T
ms,2
1
0 i√
6
0 1√
6
0 − 1√
6
−
i√
6
−
1√
6
0 0 0 i√
6
0 0 1√
6
0 − i√
6
0
T
ms,2
2
0 0 1√
6
0 − i√
6
0 0 0 − i√
6
0 − 1√
6
0 − 1√
6
2i√
6
0 1√
6
0 0
T
ss,3
−3 −
1
2
√
2
i√
2
0 1
2
√
2
0 0 i
2
√
2
1√
2
0 − i
2
√
2
0 0 0 0 0 0 0 0
T
ss,3
−2 0 0 −
1√
3
0 − i√
3
0 0 0 − i√
3
0 1√
3
0 − 1
2
√
3
−
i√
3
0 1
2
√
3
0 0
T
ss,3
−1 −
3
2
√
30
−
i√
30
0 − 1
2
√
30
0 2√
30
−
i
2
√
30
−
1√
30
0 − 3i
2
√
30
0 2i√
30
0 0 4√
30
0 4i√
30
0
T
ss,3
0
0 0 − 2√
10
0 0 0 0 0 0 0 − 2√
10
0 − 1√
10
0 0 − 1√
10
0 2√
10
T
ss,3
1
3
2
√
30
−
i√
30
0 1
2
√
30
0 − 2√
30
−
i
2
√
30
1√
30
0 − 3i
2
√
30
0 2i√
30
0 0 − 4√
30
0 4i√
30
0
T
ss,3
2
0 0 − 1√
3
0 i√
3
0 0 0 i√
3
0 1√
3
0 − 1
2
√
3
i√
3
0 1
2
√
3
0 0
T
ss,3
3
1
2
√
2
i√
2
0 − 1
2
√
2
0 0 i
2
√
2
−
1√
2
0 − i
2
√
2
0 0 0 0 0 0 0 0
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A.2 Cas général de l'HRS
Dans le as général de la diusion hyper Rayleigh, les omposantes sphériques du
tenseur sont β1ss, β1ms, β2ms et β3ss. Leurs expressions en termes moléulaires sont
ainsi :
β1ss0 =
1√
15
(2βxxz + 2βyyz + βzxx + βzyy + 3βzzz)
β1ss±1 = ∓
1√
30
(3βxxx + βxyy + βxzz + 2βyxy + 2βzxz)
+i
1√
30
(2βxxy + βyxx + 3βyyy + βyzz + 2βzyz)
β1ms0 =
1√
3
(−βxxz − βyyz + βzxx + βzyy)
β1ms±1 = ∓
1√
6
(βxyy + βxzz − βyxy − βzxz)− i 1√
6
(βxxy − βyxx − βyzz + βzyz)
β2ms0 = −i (βxyz − βyxz)
β2ms±1 =
1√
6
(βxyy − βxzz − βyxy + βzxz)± i 1√
6
(βxxy − βyxx + βyzz − βzyz)
β2ms±2 = ±
1√
6
(βxxz − βyyz − βzxx + βzyy)− i 1√
6
(βxyz + βyxz − 2βzxy)
β3ss0 = −
1√
10
(2βxxz + 2βyyz + βzxx + βzyy − 2βzzz)
β3ss±1 = ±
1
2
√
30
(3βxxx + βxyy − 4βxzz + 2βyxy − 8βzxz)
−i 1
2
√
30
(2βxxy + βyxx + 3βyyy − 4βyzz − 8βzyz)
β3ss±2 =
1
2
√
3
(2βxxz − 2βyyz + βzxx − βzyy)± i 1√
3
(βxyz + βyxz + βzxy)
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
(βxxx − βxyy − 2βyxy) + i 1
2
√
2
(2βxxy + βyxx − βyyy) (A.2)
Les expressions des βJm se simplient dans le as de moléules appartenant à des
groupes de symétrie partiuliers.
A.2.1 Moléules planes
Dans e as, les oeients en z disparaissent et les omposantes sphériques pour
lesquelles m = 0 et m = 2 deviennent nuls :
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β1ss0 = 0 , β
1ms
0 = 0 , β
2ms
0 = 0 , β
3ss
0 = 0 , β
2ms
±2 = 0 , β
3ss
±2 = 0 (A.3)
Moléules planes à transfert de harges bi-diretionnel selon x et y sans
symétrie partiulière
β1ss±1 = ∓
1√
30
(3βxxx + βxyy + 2βyxy) + i
1√
30
(2βxxy + βyxx + 3βyyy)
β1ms±1 = ∓
1√
6
(βxyy − βyxy)− i 1√
6
(βxxy − βyxx)
β2ms±1 =
1√
6
(βxyy − βyxy)± i 1√
6
(βxxy − βyxx)
β3ss±1 = ±
1
2
√
30
(3βxxx + βxyy + 2βyxy)− i 1
2
√
30
(2βxxy + βyxx + 3βyyy)
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
(βxxx − βxyy − 2βyxy) + i 1
2
√
2
(2βxxy + βyxx − βyyy) (A.4)
Moléules de groupe de symétrie mm2− C2v
Seules les omposantes moléulaires βxxx, βxyy et βyxy sont non nulles don :
β1ss±1 = ∓
1√
30
(3βxxx + βxyy + 2βyxy)
β1ms±1 = ∓
1√
6
(βxyy − βyxy)
β2ms±1 =
1√
6
(βxyy − βyxy)
β3ss±1 = ±
1
2
√
30
(3βxxx + βxyy + 2βyxy)
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
(βxxx − βxyy − 2βyxy) (A.5)
Moléules de groupe de symétrie 6m2−D3h
Nous avons alors une seule omposante indépendante βxxx, puisque βxyy = −βxxx
et βyxy = −βxxx, don l'équation A.5 devient :
β3ss±3 = ∓
√
2βxxx (A.6)
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Moléules de groupe de symétrie ∞m−C∞v (unidimensionnelles)
Seul βxxx est non nulle don :
β1ss±1 = ∓
3√
30
βxxx
β3ss±1 = ±
3
2
√
30
βxxx
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
βxxx (A.7)
A.2.2 Moléules de groupe de symétrie 43m− Td (ubique)
Nous avons alors une seule omposante indépendante, puisque βxyz = βyxz = βzxy
sont les seules omposantes non nulles. L'équation A.2 se réduit à :
β3ss±2 = ±i
√
3βxyz (A.8)
A.3 Cas de l'hypothèse de Kleinman : tenseur omplète-
ment symétrique
Dans e as, les omposantes sphériques du tenseur sont β1ss et β3ss. Leurs ex-
pressions en termes moléulaires sont ainsi :
β1ss0 =
√
3
5
(βzxx + βzyy + βzzz)
β1ss±1 = ∓
√
3
10
(βxxx + βxyy + βxzz) + i
√
3
10
(βyxx + βyyy + βyzz)
β3ss0 =
1√
10
[2βzzz − 3(βzxx + βzyy)]
β3ss±1 = ±
1
2
√
3
10
(βxxx + βxyy − 4βxzz)− i1
2
√
3
10
(βyxx + βyyy − 4βyzz)
β3ss±2 =
√
3
2
(βzxx − βzyy ± 2iβxyz)
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
(βxxx − 3βxyy) + i 1
2
√
2
(3βyxx − βyyy) (A.9)
A nouveau, l'appartenane des moléules à ertains groupes de symétrie entraîne
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une simpliation de es expressions. Le résultat est identique aux as général de l'HRS
pour les groupes 6m2 − D3h, ∞m − C∞v et 43m − Td. Il faut spéier les as des
moléules à transfert de harges bi-diretionnel et des moléules du groupe mm2−C2v
Moléules planes à transfert de harges bi-diretionnel selon x et y sans
symétrie partiulière
Ave les onditions supplémentaires, issues de l'hypothèse de Kleinman, que βxyy =
βyxy et que βxxy = βyxx, nous avons :
β1ss±1 = ∓
3√
30
(βxxx + βxyy) + i
3√
30
(βyxx + βyyy)
β3ss±1 = ±
3
2
√
30
(βxxx + βxyy)− i 3
2
√
30
(βyxx + βyyy)
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
(βxxx − 3βxyy) + i 1
2
√
2
(3βyxx − βyyy) (A.10)
Moléules de groupe de symétrie mm2− C2v
De la même manière que préédemment, les omposantes sphériques résultantes dans
le adre de l'hypothèse de Kleinman sont :
β1ss±1 = ∓
3√
30
(βxxx + βxyy)
β3ss±1 = ±
3
2
√
30
(βxxx + βxyy)
β3ss±3 = ∓
1
2
√
2
(βxxx − 3βxyy) (A.11)
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Annexe B
Composantes sphériques du tenseur
F pour exprimer I‖ et I⊥
B.1 Détetion à 90
◦
et polarisation inidente linéaire en
rotation d'angle 2φ (dans le adre de l'hypothèse de
Kleinman)
Rappelons le shéma de prinipe de l'expériene envisagée, la rotation de l'axe rapide
de la lame demi onde de φ entaînant une rotation de la polarisation de 2φ :
Axe rapide
λ/2linéaire
Polariseur
Z
Cuve
Direction de détection
X
Φ
Y
Fig. B.1  Disposition du montage.
L'intensité diusée en seonde harmonique est proportionelle à
〈
p2ωp2ω∗
〉
. Dans le
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adre de l'hypothèse de Kleinman, son expression est [Eq. (1.53)℄ :
〈
p2ωp2ω∗
〉
=
1
3
∥∥βJ=1∥∥2 ∥∥F J=1∥∥2 + 1
7
∥∥βJ=3∥∥2 ∥∥F J=3∥∥2 (B.1)
Nous herhons dans le as présent à exprimer les omposantes
∥∥F J=1∥∥2 et ∥∥F J=3∥∥2
du tenseur relatif au hamp en fontion φ pour deux diretions de détetion, i.e. X ou
Z. La polarisation inidente se situant dans le plan (X,Y ), nous obtenons pour une
diretion de détetion X (f. Table A.1) :
F 1±1 = ∓
√
3
10
FXXX +
2i√
30
FXXY ∓ 1√
30
FXY Y
F 3±3 = ±
1
2
√
2
FXXX +
i√
2
FXXY ∓ 1
2
√
2
FXY Y
F 3±1 = ±
3
2
√
30
FXXX − i√
30
FXXY ± 1
2
√
30
FXY Y (B.2)
Les omposantes artésiennes du tenseur F sont réelles puisque la polarisation ini-
dente et la polarisation de détetion sont linéaires. Ainsi, nous avons :
∥∥F J=1∥∥2
X
=
3
5
F 2XXX +
2
5
FXXXFXY Y +
4
15
F 2XXY +
1
15
F 2XY Y
∝ 5 + 4 cos 4φ
15∥∥F J=3∥∥2
X
=
2
5
F 2XXX −
9
10
FXXXFXY Y +
16
15
F 2XXY +
4
15
F 2XY Y
∝ 5 + cos 4φ
15
(B.3)
Nous obtenons pour la diretion de détetion Z :
F 10 =
1√
15
FZXX +
1√
15
FZY Y
F 3±2 = −
1
2
√
3
FZXX ± i√
3
FZXY +
1
2
√
3
FZY Y
F 30 = −
1√
10
FZXX − 1√
10
FZY Y (B.4)
Don :
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∥∥F J=1∥∥2
Z
=
1
15
(FZXX + FZY Y )
2
∝ 1
15∥∥F J=3∥∥2
Z
=
8
30
F 2XXX −
4
30
FZXXFZY Y +
2
3
F 2ZXY +
8
30
F 2ZY Y
∝ 4
15
(B.5)
B.2 Polarisation inidente vertiale et détetion suivant un
angle Γ (hors Kleinman)
Dans le adre général de la diusion hyper-Rayleigh (hors Kleinman), le terme〈
p2ωp2ω∗
〉
s'exprime omme [Eq (1.59)℄ :
〈
p2ωp2ω∗
〉
=
1
3
∥∥βss,J=1∥∥2 ‖F ss,J=1 (Eω) ‖2 + 1
7
∥∥βss,J=3∥∥2 ‖F ss,J=3 (Eω) ‖2
+
1
3
∥∥βms,J=1∥∥2 ‖Fms,1 (Eω) ‖2 + 1
5
∥∥βms,J=2∥∥2 ‖Fms,J=2 (Eω) ‖2
+
1
3
[(∑
m′
βss,J=1m′ β
ms,J=1∗
m′
)∑
m
F ss,J=1−m (E
ω)Fms,J=1−m
∗ (Eω)
+
(∑
m′
βms,J=1m′ β
ss,J=1∗
m′
)∑
m
Fms,J=1−m (E
ω)F ss,J=1−m
∗ (Eω)
]
(B.6)
En plus des termes
∥∥F J=1∥∥2 = ∥∥F ss,J=1∥∥2 et ∥∥F J=3∥∥2 = ∥∥F ss,J=3∥∥2 apparaissent
dans ette équation des termes supplémentaires, ‖Fms,1‖2, ‖Fms,J=2‖2 et les termes
roisés
∑
m
F ss,J=1−m F
ms,J=1
−m
∗
et
∑
m
Fms,J=1−m F
ss,J=1
−m
∗
, dont il faut déterminer les expres-
sions. L'analyse eetuée au paragraphe 4.2.4 nous a permis de montrer que I‖ et I⊥
sont indépendants de l'angle de détetion. Les expressions obtenues dans le paragraphe
préédent pour
∥∥F ss,J=1∥∥2 et ∥∥F ss,J=3∥∥2 demeurent don valides.
I‖ orrespond à une polarisation inidente suivant X et une détetion suivant X.
Alors, seuls les termes
∥∥F ss,J=1∥∥2 et ∥∥F ss,J=3∥∥2 sont non nuls et nous obtenons une
expression identique à la relation (B.3) en posant φ = 0 :
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∥∥F ss,J=1∥∥2
X
∝ 3
5∥∥F ss,J=3∥∥2
X
∝ 2
5
(B.7)
I⊥ orrespond à une polarisation inidente suivant X et une détetion suivant Z.
Alors :
F ss,10 =
1√
15
FZXX
Fms,10 =
1√
3
FZXX
Fms,2±2 = ∓
1√
6
FZXX
F ss,3±2 = −
1
2
√
3
FZXX
F ss,30 = −
1√
10
FZXX
(B.8)
Puisque ‖FZXX‖2 = (Eω)4, nous obtenons :
∥∥F ss,J=1∥∥2
Z
∝ 1
15∥∥Fms,J=1∥∥2
Z
∝ 1
3∥∥Fms,J=2∥∥2
Z
∝ 1
3∥∥F ss,J=3∥∥2
Z
∝ 4
15(∑
m
F ss,J=1−m F
ms,J=1
−m
∗
)
Z
=
(∑
m
Fms,J=1−m F
ss,J=1
−m
∗
)
Z
∝ 1√
45
(B.9)
Annexe C
Veteur et Matries de Jones
Tab. C.1  Veteurs de Jones
Etat de polarisation Représentation temporelle Veteur de Jones
Retiligne // Ox
{
Ex(t) = E0x cosωt
Ey(t) = 0
[
1
0
]
Retiligne // Oy
{
Ex(t) = 0
Ey(t) = E0y cosωt
[
0
1
]
Retiligne à ± 45
{
Ex(t) = E0 cosωt
Ey(t) = E0 cosωt
1√
2
[
1
±1
]
Cirulaire
{
droite +
gauche −
{
Ex(t) = E0 cosωt
Ey(t) = ±E0 sinωt
1√
2
[
1
±i
]
Elliptique
{
Ex(t) = E0 cosωt
Ey(t) = E0 cos (ωt− ϕ)
1√
2
[
cos ν
sin ν eiϕ
]
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Tab. C.2  Matrie de Jones pour les prinipaux élément optiques
Polariseur linéaire d'orientation α Polariseur linéaire dihroïque d'orientation α
»
cos2 α cosα sinα
cosα sinα sin2 α
– »
P1 cos
2 α+ P2 sin
2 α (P1 − P2) cosα sinα
(P1 − P2) cosα sinα P1 sin
2 α+ P2 cos
2 α
–
Polariseur elliptique Polariseur elliptique dihroïque
»
cos2 ν e−iϕ cos ν sin ν
eiϕ cos ν sin ν sin2 ν
– »
P1 cos
2 ν + P2 sin
2 ν (P1 − P2) e
−iϕ cos ν sin ν
(P1 − P2) e
iϕ cos ν sin ν P1 sin
2 ν + P2 cos
2 ν
–
Biréfringent linéaire d'orientation α Biréfringent elliptique
"
cos2 α ei
δ
2 + sin2 α e−i
δ
2 i sin δ
2
sin 2α
i sin δ
2
sin 2α sin2 α ei
δ
2 + cos2 α e−i
δ
2
# "
cos2 ν ei
δ
2 + sin2 ν e−i
δ
2 i sin δ
2
sin 2ν e−iϕ
i sin δ
2
sin 2ν eiϕ sin2 ν ei
δ
2 + cos2 ν e−i
δ
2
#
Annexe D
Propagation de l'erreur
D.1 Cas d'une variable à une dimension
Il s'agit de propager l'erreur ommise sur une variable X d'entrée vers une variable
Y de sortie, es deux variables étant liées par la fontion f , i.e. Y = f(X). La gure D.1
illustre ette situation où la variable X est distribuée suivant la loi normale de moyenne
µX et d'éart-type σX .
Fig. D.1  Propagation de l'erreur pour un as non linéaire à une variable.
La propagation de ette distribution Gaussienne via la fontion non linéaire f(X)
implique une distortion de la distribution résultante, qui n'est alors plus Gaussienne.
Cependant, en eetuant un développement limité en série de Taylor au premier ordre
de f(X), autour de la valeur X = µX :
131
132 Annexe D
Y ≃ f(µX) +
(
∂f
∂X
)
X=µX
(X − µX) (D.1)
qui orrespond à l'approximation linéaire représenté sur la gure D.1, nous obtenons
une distribution normale de Y . Les paramètres de ette distribution sont :
µY = f(µX) (D.2)
σY =
(
∂f
∂X
)
X=µX
σX (D.3)
Il s'agit maintenant de généraliser les équations D.2 et D.4 au as à d'une variable
multi-dimensionnelle.
D.2 Cas d'une variable multi-dimensionnelle
Considérons la fontion à plusieurs variables Y = f(X1,X2, . . . ,Xn). Les Xi sont
les variables d'entrée, dont les distributions Gaussiennes ont pour paramètres µi et σi,
et Y est approximée par son développement en série de Taylor autour de µ1, µ2, . . . , µn :
Y ≃ f(µ1, µ2, . . . , µn) +
n∑
i=1
[
∂f
∂Xi
(µ1, , µ2, . . . , µn)
]
(Xi − µi) (D.4)
ette équation étant de la forme Y ≃ a0 +
∑
ai (Xi − µi) ave :
a0 = f(µ1, µ2, . . . , µn) (D.5)
ai =
∂f
∂Xi
(µ1, , µ2, . . . , µn) (D.6)
Cette approximation est linéaire et la distribution de Y est don Gaussienne. Nous
devons déterminer les paramètres µY et σY de ette distribution. Ainsi :
µY = E [Y ] = E
[
a0 +
∑
i
ai (Xi − µi)
]
= E [a0] +
∑
i
E [aiXi]− E [aiµi]
= a0 +
∑
i
aiµi − aiµi
= a0 (D.7)
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Don :
µY = f(µ1, µ2, . . . , µn) (D.8)
De même :
σ2Y = E
[
(Y − µY )2
]
= E

(∑
i
ai (Xi − µi)
)2
= E

∑
i
ai (Xi − µi)
∑
j
aj (Xj − µj)


= E

∑
i
a2i (Xi − µi)2 +
∑
i
∑
j 6=i
aiaj (Xi − µi) (Xj − µj)


=
∑
i
a2iE
[
(Xi − µi)2
]
+
∑
i
∑
j 6=i
aiajE [(Xi − µi) (Xj − µj)]
=
∑
i
a2iσ
2
i +
∑
i
∑
j 6=i
aiajσij (D.9)
Don
σ2Y =
∑
i
(
∂f
∂Xi
)2
σ2i +
∑
i
∑
j 6=i
(
∂f
∂Xi
)(
∂f
∂Xj
)
σij (D.10)
D.3 Généralisation et expression matriielle de la propa-
gation de l'erreur
Nous onsidérons maintenant les deux fontions Y1 = f1 (X1,X2, . . . ,Xn) et Y2 =
f2 (X1,X2, . . . ,Xn). Nous pouvons obtenir les paramètres µY1 et σ
2
Y1
(identiquement
µY2 et σ
2
Y2
) en utilisant les équations D.8 et D.10. La nouveauté onsiste à déterminer
la ovariane entre les variables Y1 et Y2 'est-à-dire σY1Y2 = E [(Y1 − µY1) (Y2 − µY2)] :
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σY1Y2 = E [(Y1 − µY1) (Y2 − µY2)]
= E [Y1.Y2]− E [Y1]E [Y2]
= E
[(
µY1 +
∑ ∂f1
∂Xi
(Xi − µi)
)
.
(
µY2 +
∑ ∂f2
∂Xj
(Xj − µj)
)]
− µY1µY2
(D.11)
En développant ette expression :
σY1Y2 = µY1µY2 + µY2
∑ ∂f1
∂Xi
E [Xi]− µY2
∑ ∂f1
∂Xi
E [µi]
+µY1
∑ ∂f2
∂Xi
E [Xi]− µY1
∑ ∂f2
∂Xi
E [µi] + E
[∑ ∂f1
∂Xi
∂f2
∂Xi
(Xi − µi)2
+
∑∑
i6=j
∂f1
∂Xi
∂f2
∂Xj
(Xi − µi) (Xj − µj)

− µY1µY2
=
∑ ∂f1
∂Xi
∂f2
∂Xi
E
[
(Xi − µi)2
]
+
∑∑
i6=j
∂f1
∂Xi
∂f2
∂Xj
E [(Xi − µi) (Xj − µj)]
(D.12)
Don
σY1Y2 =
∑ ∂f1
∂Xi
∂f2
∂Xi
σ2i +
∑∑
i6=j
∂f1
∂Xi
∂f2
∂Xj
σ2ij (D.13)
Il nous faut maintenant reformuler les équations D.10 et D.13 en utilisant le forma-
lisme matriiel. Pour ela, nous introduisons la matrie Jaobienne [F ] :
[F (X1,X2, . . . ,Xn)] =
[
∂f1
∂X1
. . . ∂f1∂Xn
∂f2
∂X1
. . . ∂f2∂Xn
]
(D.14)
Les ovarianes entre les variables d'entrée X1,X2, . . . ,Xn sont ontenues dans la
matrie de ovariane [CX ] :
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[CX ] =


σ2X1 σX1X2 . . . σX1Xn
σX2X1 σ
2
X2
. . . σX2Xn
.
.
.
.
.
.
.
.
.
σXnX1 σXnX2 . . . σ
2
Xn

 (D.15)
Les ovarianes entre les variables de sortie sont quant à elles ontenues dans [CY ] :
[CY ] =
[
σ2Y1 σY1Y2
σY2Y1 σ
2
Y2
]
(D.16)
[CY ] s'obtient en fontion de [CX ] suivant la relation matriielle suivante :
[
σ2Y1 σY1Y2
σY2Y1 σ
2
Y2
]
=
[
∂f1
∂X1
. . . ∂f1∂Xn
∂f2
∂X1
. . . ∂f2∂Xn
]
σ2X1 σX1X2 . . . σX1Xn
σX2X1 σ
2
X2
. . . σX2Xn
.
.
.
.
.
.
.
.
.
σXnX1 σXnX2 . . . σ
2
Xn


×


∂f1
∂X1
∂f1
∂Xn
.
.
.
.
.
.
∂f2
∂X1
∂f2
∂Xn

 (D.17)
Soit don :
[CY ] = [F ] [CX ] [F ]
T
(D.18)
L'expression de [CX ] en fontion de [CY ] s'obtient don en inversant l'équation
préédente :
[CX ] =
(
[F ]T [F ]
)−1
[F ]T [CY ] [F ]
(
[F ]T [F ]
)−1
(D.19)
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Annexe E
Fontions utilisées dans l'étalonnage
des lames de phase au moyen de la
lame de quartz référene
E.1 Fontions F relatives à l'étalonnage de la lame quart
d'onde d'entrée
Du fait de la rotation du polariseur de sortie, P2, il y a trois omposantes harmo-
niques, Ae0, A
e
2αp et B
e
2αp dans l'équation (3.46). Les inq fontions Fl orrespondant à
la omposante Ae0 sont :
F1(δe, ǫe, a, b) = K
(|a|2 + |b|2) [1 + 2 sin2 δe
2
cos2 2ǫe
(
sin2
δe
2
sin2 2ǫe +cos
2 δe
2
)]
F2(δe, ǫe, a, b) = −4K
(|a|2 − |b|2) sin δe
2
cos 2ǫe sin
δe
2
sin 2ǫe
F3(δe, ǫe, a, b) = 4K
(|a|2 − |b|2) sin δe
2
cos 2ǫe cos
δe
2
F4(δe, ǫe, a, b) = 2K
(|a|2 + |b|2) sin2 δe
2
cos2 2ǫe
(
sin2
δe
2
sin2 2ǫe − cos2 δe
2
)
F5(δe, ǫe, a, b) = −K
(|a|2 + |b|2) sin2 δe
2
cos2 2ǫe sin δe sin 2ǫe (E.1)
où K est un fateur proportionnel à d211|EYω |4 et où (a, b) sont dénis dans l'équation
(3.31). La orrespondane entre les indies (k, n) de l'équation (3.46) et les indies l des
équations (E.1) à (E.4) est donnée dans la table 3.3 du hapitre 3.
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Le terme Ae2αp est onstitué des inq fontions suivantes :
F6(δe, ǫe, a, b) = K
{
(ab∗ + a∗b)
(
cos2 δe + 2cos δe sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
+sin4
δe
2
cos4 2ǫe − sin2 δe sin2 2ǫe
)
−2i(ab∗ − a∗b)
[
sin δe sin 2ǫe
(
cos δe + sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
)]}
F7(δe, ǫe, a, b) = 2K
{
(ab∗ + a∗b)
[
sin2
δe
2
cos2 2ǫe
(
cos δe + sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
)]
−i(ab∗ − a∗b)
(
sin δe sin 2ǫe sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
)}
F8(δe, ǫe, a, b) = −2K
{
(ab∗ + a∗b)
(
sin δe sin
2 δe
2
sin 2ǫe cos
2 2ǫe
)
+i(ab∗ − a∗b)
(
cos δe sin
2 δe
2
cos2 2ǫe + sin
4 δe
2
cos4 2ǫe
)}
F9(δe, ǫe, a, b) = K(ab∗ + a∗b)
(
sin4
δe
2
cos4 2ǫe
)
F10(δe, ǫe, a, b) = −iK(ab∗ − a∗b)
(
sin4
δe
2
cos4 2ǫe
)
(E.2)
Les inq fontions F de Be2αp sont :
F11(δe, ǫe, a, b) = −iK
{
(ab∗ − a∗b)
(
cos2 δe + 2cos δe sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
+sin4
δe
2
cos4 2ǫe − sin2 δe sin2 2ǫe
)
−2i(ab∗ + a∗b)
[
sin δe sin 2ǫe
(
cos δe + sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
)]}
F12(δe, ǫe, a, b) = −2iK
{
(ab∗ − a∗b)
[
sin2
δe
2
cos2 2ǫe
(
cos δe + sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
)]
−i(ab∗ + a∗b)
(
sin δe sin 2ǫe sin
2 δe
2
cos2 2ǫe
)}
F13(δe, ǫe, a, b) = 2iK
{
(ab∗ − a∗b)
(
sin δe sin
2 δe
2
sin 2ǫe cos
2 2ǫe
)
+i(ab∗ + a∗b)
(
cos δe sin
2 δe
2
cos2 2ǫe + sin
4 δe
2
cos4 2ǫe
)}
(E.3)
Fontions G relatives à l'étalonnage de la lame quart d'onde de sortie 139
F14(δe, ǫe, a, b) = −iK(ab∗ − a∗b)
(
sin4
δe
2
cos4 2ǫe
)
F15(δe, ǫe, a, b) = −K(ab∗ + a∗b)
(
sin4
δe
2
cos4 2ǫe
)
(E.4)
E.2 Fontions G relatives à l'étalonnage de la lame quart
d'onde de sortie
Rappelons que nous avons posé [Eq. (3.56)℄ :
ae = −a (B∗e + iAe)2
be = −b (B∗e − iAe)2
Par ailleurs, les quantités suivantes apparaissent dans les expressions des fontions
Gl :
|ae|2 + |be|2 =
(|a|2 + |b|2) [(|Ae|2 + |Be|2)2 − (AeBe −A∗eB∗e )2]
+2i
(|a|2 − |b|2) [(|Ae|2 + |Be|2)(AeBe −A∗eB∗e )]
|ae|2 − |be|2 =
(|a|2 − |b|2) [(|Ae|2 + |Be|2)2 − (AeBe −A∗eB∗e )2]
+2i
(|a|2 + |b|2) [(|Ae|2 + |Be|2)(AeBe −A∗eB∗e )]
aeb
∗
e + a
∗
ebe = (ab
∗ + a∗b)
[
(|Be|2 − |Ae|2)2 − (AeBe +A∗eB∗e )2
]
+2i (ab∗ − a∗b) [(|Be|2 − |Ae|2)(AeBe +A∗eB∗e )]
aeb
∗
e − a∗ebe = (ab∗ − a∗b)
[
(|Be|2 − |Ae|2)2 − (AeBe +A∗eB∗e )2
]
+2i (ab∗ + a∗b)
[
(|Be|2 − |Ae|2)(AeBe +A∗eB∗e )
]
(E.5)
La fontion G0 est identique à As0 [Eq. (3.59)℄ :
G0(ae, be) = K
(|ae|2 + |be|2) (E.6)
où K est un fateur proportionnel à d211|EYω |4. Cette fontion étant indépendante de la
lame de sortie, elle est exlue de la proédure d'étalonnage.
La première omposante harmonique, As2αp , est omposée de inq fontions telles
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que :
G1(δs, ǫs, ae, be) = K
[
(aeb
∗
e + a
∗
ebe)
(
cos2
δs
2
− sin2 δs
2
sin2 2ǫs
)
+i(aeb
∗
e − a∗ebe) sin δs sin 2ǫs
]
G2(δs, ǫs, ae, be) = −K(|ae|2 − |be|2) sin2 δs
2
sin 4ǫs
G3(δs, ǫs, ae, be) = −K(|ae|2 − |be|2) sin δs cos 2ǫs
G4(δs, ǫs, ae, be) = K(aeb∗e + a∗ebe) sin2
δs
2
cos2 2ǫs
G5(δs, ǫs, ae, be) = −iK(aeb∗e − a∗i be) sin2
δs
2
cos2 2ǫs (E.7)
Bs2αp est omposées de :
G6(δs, ǫs, ae, be) = K
[
(aeb
∗
e + a
∗
ebe) sin δs sin 2ǫs
−i(aeb∗e − a∗ebe)
(
cos2
δs
2
− sin2 δs
2
sin2 2ǫs
)]
G7(δs, ǫs, ae, be) = K(|ae|2 − |be|2) sin δs cos 2ǫs
G8(δs, ǫs, ae, be) = −K(|ae|2 − |be|2) sin2 δs
2
sin 4ǫs
G9(δs, ǫs, ae, be) = iK(aeb∗e − a∗ebe) sin2
δs
2
cos2 2ǫs
G10(δs, ǫs, ae, be) = K(aeb∗e + a∗ebe) sin2
δs
2
cos2 2ǫs (E.8)
La orrespondane entre les indies (k, n) de l'équation (3.59) et les indies l des
équations (E.7) à (E.8) est donnée dans la table 3.5 du hapitre 3.
L'optimisation de la proédure d'étalonnage évoquée dans le hapitre 3 aboutit à la
rédution du nombre de fontions Gl réellement utilisées, qui passe ainsi de dix à six.
Les équations rejetées sont G2, G3, G7 et G8, qui dépendent du terme |ae|2 − |be|2. Les
équations (E.5) montrent que les fontions utilisées pour l'étalonnage ne dépendent pas
du terme |a|2 − |b|2 dont la valeur est théoriquement nulle, d'après le hoix qui a été
fait de l'épaisseur e de la lame de quartz.
Prinipaux symboles et notations
Γ Angle de détetion
ν Angle diagonal
α Azimut
δ Déphasage entre modes de polarisation
ǫ Elliptiité d'un mode de polarisation
σ Éart-type
Y Jm(θ, ϕ) Harmonique sphérique
CJm(θ, ϕ) Harmonique sphérique réduite
[Cov(I)] Matrie de ovariane
[J ] Matrie de Jones
µ Moment dipolaire propre
Cond(X) Nombre de onditionnement de la matrie [X]
‖X‖2 Norme Eulidienne de la matrie [X]
p Polarisation moléulaire
ρ(λ) Pouvoir rotatoire à la longueur d'onde λ
β Tenseur d'hyper-polarisabilité
γ Tenseur de seonde hyper-polarisabilité
VJ Veteur de Jones
P2ω Veteur polarisation non linéaire
Remarque Soit [X] une matrie omplexe. Par onvention, dans le doument nous
dénissons :
 [X]∗, la matrie onjuguée omplexe de [X]
 [X]T , la matrie transposée de [X]
 [X]†, la matrie transposée onjuguée omplexe de [X], telle que [X]† = ([X]∗)T
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Résumé
La détermination expérimentale des omposantes du tenseur d'hyper-polarisabilité
β est essentielle au développement de nouvelles moléules possédant des propriétés d'op-
tique non-linéaire. La diusion harmonique de la lumière (DHL) orrespond à un phé-
nomène de diusion non linéaire de la lumière pour laquelle les moléules onsidérées
sont dans une solution isotrope. Du fait des utuations d'orientations et de positions
des moléules, seules six observables, où invariants orientationnels, sont mesurables par
DHL. An de déterminer expérimentalement es six observables, nous avons mis au
point un polarimètre à lame de phase tournantes fontionnant ave une soure laser im-
pulsionnelle aordable en longueur d'onde et dédié au mesures de diusion harmonique
de la lumière. Nous avons dans un premier temps optimisé l'arhiteture du montage
polarimétrique en nous appuyant sur la rédution du nombre de onditionnement de la
matrie d'appareil, réduisant par la même les erreurs statistiques. Puis nous avons éta-
lonné le montage au moyen d'un éhantillon référene dédié à la onversion de longueur
d'onde, an de réduire les erreurs systématiques. Enn, nous avons réalisé des mesures
de diusion harmonique de la lumière sur deux moléules onnues, le DR1 et le Cristal
Violet.
Abstrat
The experimental determination of the rst-order optial rank-3 hyperpolarizability
tensor β is paramount for the development of new moleules endowed with non-linear
optial properties. Hyper-Rayleigh sattering (HRS) is a non-linear light sattering teh-
nique where the moleules are within an isotropi solution. Beause of orientational and
statistial utuations, only six observables, i.e. six rotational invariants, are measured
by HRS. So as to experimentally determine these six observables, we developed and
implemented a dual-rotating-retarders polarimeter operating with a tunable pulse laser
soure and designed for hyper-Rayleigh sattering measurements. The experimental se-
tup was rst optimized by reduing the ondition number of the polarization proessing
matrix, thus reduing the statistial errors. Then we alibrated the setup by using a
referene sample devoted to wavelength onversion, so as to redue the systemati er-
rors. Finally, we performed HRS measurements on two well-known moleules, DR1 and
Crystal Violet.
